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RESUMO

Demandas ecoldgicas em nivel global reforcam a necessidade de utilizacdo
de fontes de energia limpas e renovaveis, como o hidrogénio (Hz), que é uma fonte de
energia promissora que pode ser obtida por meio da eletrélise da 4gua. Embora esse
processo seja ecologicamente correto, ele requer alto valor energético e
eletrocatalisadores sdo necessarios para se tornar viavel. Assim, esforcos tém sido
feitos para desenvolver eletrocatalisadores baseados em metais de transicdo
abundantes na Terra com alto desempenho. Rotas de sintese mais verdes, como usar
extratos de plantas que estabilizam as nanoparticulas também € outro fator em
ascensao por possibilitar diminuir impactos ambientais. Dessa forma, este trabalho
relata uma rota sintética verde usando extrato aquoso (H) e etandlico (E) da planta
salsa-brava (Ipomoea asarifolia) como agente estabilizador para obter nanoparticulas
de 6xido de niquel (NiO) em diferentes temperaturas de calcinagéo (300 °C, 500 °C e
700 °C). A fitoquimica da planta foi investigada por HPLC e os materiais
caracterizados por difracdo de raios X (DRX), espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho e espectroscopia Raman (FTIR), espectroscopia UV-VIS de estado
sélido e microscopia eletrbnica de varredura com microandlise por espectroscopia
dispersiva de energia (SEM-EDS). As técnicas confirmaram a estrutura cubica do NiO
e Co304, com grupos organicos residuais na superficie dos materiais. Os sinais da
espectroscopia Raman também confirmaram a presenca de defeitos estruturais, que
contribuem positivamente para o processo eletrocatalitico. A sintese usando extratos
aguosos levou a formacéo de materiais com morfologia diversa, enquanto os extratos
etandlicos resultaram em particulas mais uniformes. Os desempenhos
eletrocataliticos em solucdo alcalina (KOH, 1,0 mol L) foram investigados. Os
sobrepotenciais experimentais em J = 10 mA cm™ e inclinacdo de Tafel foram,
promissores com valores a partir de 307 mV e 60,35 mV dec? para as amostras de
NiO e 290 mV e 47,11 mV dec™ para as amostras de Co3z04. Portanto, essa rota de
sintese verde mostra-se economicamente viavel, produzindo eletrocatalisadores de
de alto desempenho, em comparacao com resultados semelhantes na literatura.

PALAVRAS CHAVE: sintese fitoassistida, 6xidos metdlicos, Ipomoea asarifolia, OER,
eletrocatalise.



ABSTRACT

Global ecological demands reinforce the need for the use of clean and
renewable energy sources, such as hydrogen (Hz), which is a promising energy source
that can be obtained through water electrolysis. Although this process is
environmentally friendly, it requires high energy input, and electrocatalysts are needed
to make it viable. Therefore, efforts have been made to develop high-performance
electrocatalysts based on earth-abundant transition metals. Greener synthesis routes,
such as using plant extracts that stabilize nanoparticles, are also on the rise as they
help reduce environmental impacts. Thus, this study reports a green synthetic route
using aqueous (H) and ethanolic (E) extracts of the wild parsley plant (Ipomoea
asarifolia) as a stabilizing agent to obtain nickel oxide (NiO) nanoparticles at different
calcination temperatures (300 °C, 500 °C, and 700 °C). The plant’s phytochemistry
was investigated by HPLC, and the materials were characterized by X-ray diffraction
(XRD), vibrational spectroscopy in the infrared region (FTIR), Raman spectroscopy,
solid-state UV-VIS spectroscopy, and scanning electron microscopy with energy-
dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDS). The techniques confirmed the cubic
structure of NiO and CosOa4, with residual organic groups on the material surfaces.
Raman spectroscopy signals also confirmed the presence of structural defects, which
positively contribute to the electrocatalytic process. The synthesis using aqueous
extracts led to the formation of materials with diverse morphology, while ethanolic
extracts resulted in more uniform particles. Electrocatalytic performances in alkaline
solution (KOH, 1.0 mol L) were investigated. The experimental overpotentials at J =
10 mA cm and Tafel slope values were promising, starting from 307 mV and 60.35
mV dec?! for NiO samples, and 290 mV and 47.11 mV dec? for Coz04 samples.
Therefore, this green synthesis route proves to be economically viable, producing high-
performance electrocatalysts compared to similar results in the literature.

KEYWORDS: metal oxides, Ipomoea asarifolia, green synthesis, OER,
electrocatalysis.
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n — Sobrepotencial

v — Taxa de varredura [V-s]
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SESSAO 1- INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 INTRODUCAO

O uso excessivo de carvdo, gas natural e derivados do petroleo esta
diretamente interligado com o aumento na temperatura média do planeta, que por sua
vez influencia na ocorréncia de tragédias climéaticas cada vez mais constantes ao
redor do globo. Em 2015, a Assembleia Geral das Na¢des Unidas definiu os Objetivos
de Desenvolvimento Sustentavel (ODS), buscando criar uma rede de cooperacao
internacional para atingir varios objetivos, incluindo a protecdo ambiental do planeta e
a energia sustentavel [1]. Nesse contexto, torna-se cada vez mais urgente e
necessario a transicdo para matrizes energéticas mais sustentaveis, como o
hidrogénio verde, bem como o desenvolvimento de nanomateriais avancados capazes

de otimizar os processos de conversao e armazenamento de energia.

O hidrogénio (H2) € considerado um combustivel promissor para um futuro
energeético sustentavel, pois sua combustdo gera apenas agua como subproduto,
eliminando emissdes de gases de efeito estufa. Além disso, pode ser produzido a
partir de fontes renovaveis, como a eletrélise da dgua alimentada por energia solar ou
eollica, contribuindo para a descarbonizacdo em diversos setores. No entanto, sua
aplicacdo em larga escala enfrenta desafios significativos, como a eficiéncia
energética, jA que os processos de producdo, armazenamento e distribuicdo
consomem mais energia do que a liberada na queima. Atualmente, cerca de 95% do
hidrogénio é produzido a partir de fontes fésseis, como gas natural, por meio de um
processo conhecido como reforma a vapor, que mantém elevados os niveis de

emissao de gases de efeito estufa.

A producdo de hidrogénio verde (obtido por fontes renovaveis) ainda é
consideravelmente mais cara e carece de infraestrutura adequada, como gasodutos
e estacdes de abastecimento, o que limita seu uso global [2], [3]. Outro fator limitante
€ a seguranca associada ao hidrogénio devido a sua alta inflamabilidade e
necessidade de armazenamento adequado sob alta pressdo ou em temperaturas
criogénicas, o que impde desafios técnicos e logisticos. Apesar disso, iniciativas

globais vém promovendo avancgos tecnoldgicos na producdo de eletrocatalisadores
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mais eficientes e no desenvolvimento de materiais de armazenamento, com o objetivo
de reduzir custos e viabilizar o uso seguro do hidrogénio como fonte energética.
Assim, embora os desafios ainda persistam, o hidrogénio continua sendo uma peca

fundamental na transi¢céo para uma matriz energética mais sustentavel [2], [4].

As formas de obtencdo de hidrogénio podem ser realizadas por diversos
métodos como termoquimicos, fotoquimicos, fotobiologicos e eletroquimicos. A
producdo desse gas por meio da eletrélise da agua ainda € um desafio, especialmente
devido a meia-reacéo anddica chamada Reacéo de Evolucédo do Oxigénio (OER, do
inglés oxygen evolution reaction), que em solucdo alcalina, ocorre pela reacao:
40H @q) — 2H20() + Ozg) + 4e~ [4-9]. Nesse caso, as etapas de transferéncia de
elétrons resultam em um alto gasto energético e, portanto, eletrocatalisadores sao
necessarios para reduzir essa barreira e viabilizar o processo [5]. Materiais a base de
RuO:2 e IrO2 sdo considerados eletrocatalisadores de referéncia para OER, entretanto,
por seus valores elevados esforcos tém sido feitos para obter novos
eletrocatalisadores baseados em metais abundantes na Terra, como Ni, Co e Fe [10-
12]. Particularmente, materiais a base de 6xidos de niquel (NiO) e cobalto (Co30a4),
surgiram como uma alternativa viavel, devido a sua grande abundancia natural, baixa
toxicidade, facil obtencédo e a energia de ligacao ideal entre a superficie do metal e as
espécies intermedidrias durante a OER, 0 que resulta em alta atividade catalitica em

solucdes alcalinas, neutras ou acidas [13-17].

Nanomateriais a base de niquel e cobalto com alta atividade eletrocatalitica
foram obtidos por diversos métodos sintéticos, como hidrotermal, precipitacao, sol-gel
e estruturas Metal-Organic Frameworks (MOFs) como moldes [14], [18]. Por outro
lado, os métodos de sintese de eletrocatalisadores tém sido foco de atencédo ao
considerar aspectos de sustentabilidade ndo apenas na aplicacdo, mas também na
obtencdo desses materiais [13], [19]. Atualmente, a preparacdo de materiais
nanoestruturados assistida por fitoquimicos emerge como uma nova rota sintética
simples de baixo custo, além de ecologicamente amigavel. Extratos de plantas (folha,
flor, raizes), macroalgas, microalgas e microrganismos (bactérias e fungos) tém sido
utilizados como mediadores na sintese de nanoparticulas metalicas e de Oxidos
metélicos, principalmente para aplicacbes farmacoldgicas [20-22]. Durante a
ocorréncia, metabolitos primarios (aminoécidos, proteinas, acucares, etc.) e

metabolitos secundarios (flavonoides, alcaloides, lipidios, fendis, etc.) sao
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responsaveis pela biorreducdo de ions metalicos, bem como pelo crescimento e

estabilizacdo de nanoparticulas em solucéo [20-25].

Assim, a presente pesquisa propde uma rota sintética fitoassistida para
nanoparticulas de 6xido de niquel e 6xido de cobalto utilizando extratos de folhas de
Ipomoea asarifolia. Popularmente conhecida como "salsa brava", a I. asarifolia (Desr.)
Roem. & Schult (cientistas que descreveram e pesquisaram sobre essa espécie) é
uma planta herbacea perene, encontrada nas regiées Norte e Nordeste do Brasil, bem
como na Africa Ocidental e no Sul da Asia [26], [27]. Relatos na literatura de extratos
aguosos das folhas dessa planta demonstraram elevado teor fendlico, além de
apresentarem propriedades anti-inflamatérias. Nesse caso, os principais metabdlitos
secundarios relatados foram o &cido caféico, acido clorogénico e rutina [27-29]. Com
isso, mediante a capacidade desses agentes fitoquimicos em auxiliar na sintese de
materiais nanoestruturados, busca-se desenvolver eletrocatalisadores com
desempenho satisfatorio para a OER, por meio de uma abordagem economicamente

viavel, tecnicamente simples e ambientalmente sustentavel.
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1.2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo de promover uma rota de sintese verde ao
utilizar de extrato de planta como mediadora na producao de 6xidos metalicos a base

de niquel e cobalto com potencial aplicacéo na reacéo de evolucéo do oxigénio (OER).
Como obijetivos especificos:

e Coletar e produzir de extratos em diferentes solventes (meio aquoso e
etandlico) da I. asarifolia, planta caracteristica do semiarido paraibano;

¢ Investigar os agentes fitoquimicos presentes na planta;

e Utilizar os extratos para sintetizar 6xidos a base de niquel e cobalto em
diferentes temperaturas de calcinacao (300°C, 500°C e 700°C);

e Produzir eletrocatalisadores com os 6xidos e aplica-los na OER em meio
alcalino;

e Avaliar a influéncia do tipo de solvente como também as propriedades
estruturais, morfologicas e quimicas dos materiais obtidos no desempenho

eletrocatalitico em estudo comparativo entre as amostras.
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SESSAO 2- FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 UMA FONTE ENERGETICA CHAMADA Hz2V

O hidrogénio verde, ou simplesmente Hz2V, é a homenclatura designada ao
gas H2 obtido por meio da eletrélise da dgua alimentada por eletricidade proveniente
de fontes renovaveis como solar e edlica, resultando em zero emissfes de carbono
durante a producao. Outras cores também séo utilizadas para indicar outras formas

como o H2 foi obtido, como ilustrado na figura 2.1 [30].

b Hidrogénio ~ i Hidrogénio
PRETO/MARROM AZUL
SMR ou

SMR ol gaseificagao

Bidceeso Gaseificagao Processo s Processo com captura
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Metano
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Not o
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or or x or
TURQUESA VERDE ROSA
yz
Processo Processo Eletrélise Processo Eletrélise

Nuclear
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%)
V&Y

Figura 2.1 - Fontes e cores do Hidrogénio. Fonte: IRENA, 2020.

Atualmente 98% da producéo global de hidrogénio vem direto de combustiveis
fésseis, com apenas 1% tipo azul e 1% restante é o verde [3]. Essa fonte energética
tem sido amplamente discutida como uma promissora alternativa energética para a
descarbonizacdo de diversos setores da economia mundial, especialmente setores
onde substituir combustiveis fosseis por eletricidade renovavel ndo é tdo simples ou

eficiente, exemplo da siderurgia que envolve reac¢des quimicas que precisam de
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altissimas temperaturas e, muitas vezes, de agentes redutores como o0 carvao;
transporte pesado como caminhdes de longa distancia, navios e avides que precisam
de muita energia por unidade de massa para se locomover; e industrias quimicas, no
qual muitas ja usam o hidrogénio, entretanto quase sempre obtido a partir de gés
natural, emitindo CO2. Sendo assim, implementar o uso de Hz2V permitira manter os
mesmos processos com uma fonte limpa e emerge, nesse contexto, como uma aposta

estratégica para a transicao energética global [2], [31].

2.1.1 H2V NO BRASIL: PERSPECTIVAS E DESAFIOS

Relatérios cientificos do Painel Intergovernamental sobre Mudancas
Climéticas (IPCC) que é um o6rgéo cientifico criado em 1988 pelo Programa das
Nacdes Unidas para o Meio Ambiente (PNUMA) e pela Organizacdo Meteoroldgica
Mundial (OMM), tém pressionado paises a adotarem medidas de descarbonizacao de
suas matrizes energéticas. O IPCC enfatiza que a reducao drastica das emissoes de
gases de efeito estufa nas proximas décadas é essencial para limitar o aquecimento

global a 1,5 °C acima dos niveis pré-industriais [31], [32].

O Programa Nacional do Hidrogénio (PNH?2), instituido pelo governo brasileiro,
alinha-se a essas recomendacdes ao estabelecer estratégias que abrangem o
desenvolvimento sustentavel da cadeia do hidrogénio no pais. Por meio da articulagéo
entre ministérios, instituicdes de pesquisa e o setor produtivo, o PNH2 busca integrar
o Brasil a economia global de baixo carbono, promovendo inovacdo, seguranca
energética e competitividade industrial. Essa iniciativa estd em conformidade com as
ODS da Agenda 2030 da ONU, especialmente a ODS 7, que visa garantir 0 acesso
confiavel, sustentavel e moderno a energia, e a ODS 13, que propde acdes urgentes

para combater a mudancga do clima e seus impactos [31].

O Brasil se posiciona com destaque no cenario internacional por sua matriz
energeética predominantemente renovavel, com grande participacdo de hidrelétricas,
fontes solar e edlica, aléem de possuir abundéancia de recursos hidricos e minerais
necessarios para realizar a construcéo de equipamentos necessarios para a eletrolise.
Esses fatores conferem ao pais uma vantagem competitiva natural para a produgéo

de hidrogénio verde em larga escala, com baixa pegada de carbono e potencial de
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atrair investimentos internacionais. No entanto, apesar do potencial, os desafios para
o desenvolvimento do hidrogénio no Brasil ainda sdo significativos, podendo ser
citados os altos custos associados a tecnologia de eletrdlise, a necessidade de
infraestrutura de armazenamento e transporte, a regulamentacédo especifica e a falta
de mecanismos de incentivo que atraiam investidores para projetos de grande porte
[3], [32]. Além disso, € fundamental garantir que a producéo de hidrogénio verde néo
concorra com 0 abastecimento energético domeéstico, evitando impactos sociais e
econdmicos negativos, como aumento das contas de energia, falta de abastecimento

em algumas regides e conflitos sociais [32].

7

Investir no hidrogénio verde, portanto, ndo € apenas uma oportunidade
energética e ambiental, mas também uma estratégia de desenvolvimento econémico
e de insercéo internacional para o Brasil. Ao liderar o avanco tecnologico nessa area,
0 pais pode ndo apenas atender sua demanda interna de energia limpa, mas também
exportar tecnologias, equipamentos e hidrogénio propriamente dito para paises com
menor capacidade de producdo renovavel. Isso permitiria ao Brasil ocupar um lugar
de protagonismo na economia, possibilitando a geracdo de empregos qualificados,
fomentando a indastria nacional e contribuindo para as metas globais de

descarbonizacéo [3].

2.2 ELETROLISE DA AGUA

A eletrélise da agua se destaca como uma op¢ao promissora para reduzir a
dependéncia de combustiveis fésseis e diminuir as emissdes de CO:2 [33]. A reacdo
de decomposicao da molécula da agua consiste na divisdo em gas hidrogénio (gerado
no catodo) e gas oxigénio (produzido no anodo) e pode ocorrer tanto em meio acido
quanto basico. A ocorréncia envolve etapas de oxidacdo e redugdo da agua, que nao
ocorrem espontaneamente, pois a quebra da molécula requer cerca de 286 kJ mol*
de energia sob condicbes ambiente de temperatura e pressdo. Ao aplicar uma
corrente elétrica, as ligacdes quimicas da agua sédo rompidas, liberando os gases.
Apesar de sua eficiéncia, o maior desafio para a eletrélise da agua em larga escala é
o0 custo elevado, principalmente devido ao alto consumo de energia elétrica necessaria

para o0 processo [34].
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As semirreacdes que ocorrem durante a eletrodecomposi¢cdo da agua sao
conhecidas como Reacdo de Evolucdo do Hidrogénio (HER, do inglés Hydrogen
Evolution Reaction) e Reacdo de Evolucdo do Oxigénio (OER, do inglés Oxygen
Evolution Reaction). Dependendo das condigbes de reacdo as duas semi-reacdes
podem ser expressas de diferentes maneiras, sendo que em condi¢cdes padrao com

um potencial de 1,23 V pode ser representada pela Equacéo 2.1 a 2.6 [35].

Em solucdo acida: 2H20q) =2 Oz + 4Ht(aq) + 4e (E =-1,23 V) (2.1)
4H+@q) + 4e- > 2Ha (E=0,0V) (2.2)
Equacgdo global: 2H20q) = 202 + 2Hz (E =-1,23 V) (2.3)
Em meio alcalino: 40H-@q) = O2() + 2H20() + 4e (E =-0,40 V) (2.4)
4H20() + 4e- = 2H2g) + 40H-aq) (E =-0,83 V) (2.5)
Equacdo global: 2H20q) = 202 + 2Hz) (E =-1,23 V) (2.6)

—

Catodo Anodo
) (L
H, 0,
2

@ é .
Q
.. m Py
— o
L
HER = OER

Figura 1.2 - Esquema convencional da eletrélise da agua. Fonte: Adaptado de [35].

A HER acontece no catodo, enquanto a OER ocorre no anodo (Figura 2.2),
onde os ions hidroxila (OH") séo oxidados, formando 4gua e gas oxigénio. No entanto,
a OER apresenta uma cinética mais lenta devido ao seu mecanismo complexo, que
envolve vérias etapas de reacdo. Essa caracteristica aumenta significativamente o
consumo de energia nesse processo, logo, para que a OER e HER ocorram, é
necessario aplicar um potencial maior que o minimo teorico de 1,23 V, considerando
uma temperatura de 25 °C. Esse excedente de energia, conhecido como

sobrepotencial (n), representa a energia de ativacao adicional necessaria para que as
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reacoes eletroquimicas se iniciem. Reduzir o sobrepotencial é fundamental, pois
guanto menor ele for, menor serd o consumo energético do processo, favorecendo a
ocorréncia das reacbes e aumentando a eficiéncia do sistema. Portanto, o
sobrepotencial corresponde ao valor extra de potencial aplicado ao sistema para
atingir uma determinada densidade de corrente. Para minimizar esse valor e,
consequentemente, reduzir 0s custos energéticos, emprega-se eletrocatalisadores
que atuam facilitando as reagdes ao diminuir a energia de ativacdo requerida [11],
[34].

2.2.1 REACAO DE EVOLUCAO DO OXIGENIO (OER)

A OER é um processo que resulta na formacéo de oxigénio molecular (O2) e
envolve transferéncias sucessivas de elétrons e protons, sendo fortemente
influenciada pelo pH do eletrdlito. Em solu¢des acidas ou neutras, a oxidagao de duas
moléculas de agua (H20) gera quatro prétons (H*) e oxigénio molecular (O2). Ja em
meios alcalinos, os ions hidroxila (OH") sdo oxidados, produzindo agua (H20) e
oxigénio molecular (Oz). Para que o O2 seja gerado, é necessaria a transferéncia de
quatro elétrons, essa transferéncia ocorre em uma sequéncia de etapas individuais,

cada uma movimentando um elétron [34].

O mecanismo da OER em meio alcalino pode ser descrito em quatro etapas
principais como mostrado a seguir (Equacao 2.7 a 2.10), no qual O*, OH* e OOH* sdo
as espécies intermediérias adsorvidas e (*) € o sitio ativo catalitico na superficie [36].

OH™(aq) + * — OH*(@ads) + e (2.7)
OH*(ads) + OH (ag) = O*(ads) + H20 + e (2.8)
O*(ads) + OH (ag) — OOH*(@ads)+ e~ (2.9)
OOH*(ads) + OH (ag) — * + O2g) + H20() + e~ (2.10)

Esse conjunto de reacdes, ainda que eficiente na formacdo de oxigénio
molecular, apresenta uma cinética intrinsecamente lenta devido a complexidade das

etapas envolvidas [37-39].
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Diversos parametros eletroquimicos séo utilizados para avaliar o desempenho
de eletrocatalisadores na OER. Um dos principais € o sobrepotencial (n), como ja
mencionado, corresponde a diferencga entre o potencial aplicado experimentalmente e
0 potencial eletroquimico padrdo da reacdo (1,23 V vs RHE). Quanto menor o
sobrepotencial necessario para alcancar uma determinada densidade de corrente,
geralmente de 10 mA cm que corresponde a 10% da eficiéncia de um dispositivo
solar-fuel [40], maior é a eficiéncia energética do sistema. Por sua vez, enquanto a
densidade de corrente representa a corrente normalizada pela area do eletrodo e
fornece uma medida direta da atividade catalitica. De acordo com a Tahir e
colaboradores, os eletrocatalisadores podem ser classificados como ideais quando
seu sobrepotencial esta na faixa de 200-300 mV, excelentes entre 300-400 mV, bons
entre 400-500 mV e satisfatérios acima de 500 mV quando avaliados em uma
densidade de 10 mA cm™, essa escala é bem aceita na literatura para classificar os

eletrocatalisadores [34].

A inclinacdo de Tafel € um parametro fundamental em eletroquimica que
descreve a rapidez com que a taxa de uma reacéo eletroquimica varia com o potencial
aplicado a um eletrodo. Em termos simples, ela indica o quéo sensivel uma reacéo é
a variacao de voltagem, logo, fornece informacgdes sobre a cinética da reacao, valores
mais baixos indicam processos mais rapidos e eficientes. Outro parametro essencial
€ a estabilidade eletroquimica, que pode ser avaliada por cronopotenciometria ou por
ciclos repetidos de voltametria, demonstrando a durabilidade do material ao longo do
tempo. A resisténcia de transferéncia de carga (Rcr), obtida por espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS), revela a facilidade de transferéncia eletrénica na
interface eletrodo/eletrélito, sendo desejavel que ela seja baixa. Por fim, a area de
superficie eletroguimicamente ativa (ECSA) pode ser estimada por medidas de
capacitancia da dupla camada e estd relacionada a quantidade de sitios ativos
disponiveis para a OER, sendo um indicativo indireto da exposicao superficial do

catalisador.

Esses parametros em conjunto, permitem uma avaliagdo abrangente do
desempenho eletrocatalitico, eles sao obtidos, em geral, mediante ensaios
eletroquimicos utilizando de equipamento adequado, como um potenciostato, e seus

resultados séo estudados por analise grafica.
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Diversos desafios precisam ser superados para aprimorar os eletrodos
utilizados na OER. Entre eles, destaca-se a reducédo do sobrepotencial, um fator critico
para aumentar a eficiéncia energética. Além disso, € essencial que os catalisadores
apresentem alta resisténcia a corrosdo, funcionem de maneira estavel em uma ampla
faixa de pH e possuam durabilidade a longo prazo. Esses requisitos representam
barreiras significativas para o0 avanco tecnolégico nessa area, mas também
impulsionam a busca por materiais inovadores e solu¢des que atendam as demandas
da OER [37].

2.2.2 ELETROCATALISADORES PARA A OER

Os eletrocatalisadores mais eficientes para as reagbes de evolugdo de
hidrogénio (HER) e oxigénio (OER) sdo aqueles baseados em metais nobres, como
os derivados de platina (Pt) para HER e os 6xidos de iridio e ruténio para OER, devido
aos baixos sobrepotenciais e alta mobilidade de prétons. No entanto, seu uso em larga
escala é inviavel devido ao alto custo, escassez e baixa durabilidade em condi¢cdes
operacionais prolongadas [41], [42]. Isso motiva o0 desenvolvimento de
eletrocatalisadores alternativos, que sejam eficientes, abundantes e economicamente
viaveis. Nesse contexto, 6xidos de metais de transicdo tém se destacado,
especialmente materiais a base de cobalto, niquel e ferro, que apresentam estados
de oxidacdo multivalentes e proporcionam maior quantidade de sitios ativos e melhor

condutividade elétrica para a OER [34].

Adicionalmente, as caracteristicas estruturais e morfoldgicas dos
eletrocatalisadores desempenham um papel crucial na eficiéncia da OER. Por ser uma
reacdo de superficie, a interacdo entre o eletrélito e a superficie do eletrodo é
determinante para o desempenho catalitico. Portanto, materiais com alta area
superficial e elevada porosidade tendem a exibir melhor desempenho, pois oferecem
mais sitios ativos expostos. Outro aspecto relevante € a estabilidade do catalisador
durante a reacédo, que depende ndo s6 da composi¢do quimica, mas também de sua
resisténcia a corrosdo durante o processo [12], [43]. Nos o6xidos metalicos, a
estabilidade esta fortemente ligada a capacidade de manter a estrutura cristalina
intacta durante os ciclos de oxidacéo e reducao inerentes ao processo da OER.
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Dessa forma, os estudos voltados para o desenvolvimento de novos materiais
cataliticos buscam combinar alta atividade eletrocatalitica com estabilidade estrutural,
além de viabilidade econémica e abundancia dos elementos utilizados. A utilizacédo de
rotas sintéticas inovadoras, como a sintese fitoassistida, tem se mostrado promissora
para a obtencdo de Oxidos metélicos com propriedades ajustadas para a OER,
contribuindo para avancos no desenvolvimento de tecnologias mais sustentaveis e

eficientes para a producéo de hidrogénio [20], [34].

2.2.3 ELETROCATALISADORES DE OXIDOS DE NIQUEL E COBALTO

Os o6xidos de niquel (NiO) e de cobalto (Co304) tém se destacado como
materiais promissores para aplicacdo como eletrocatalisadores na OER, sobretudo
em virtude de sua abundancia, baixo custo e propriedades eletroquimicas
satisfatorias. O NiO possui uma estrutura cubica do tipo NaCl, pertencente ao grupo
espacial Fm-3m, na qual os ions Ni* e O? ocupam alternadamente os sitios
octaédricos de uma rede compacta com célula unitaria do tipo cubica de face centrada
(FCC) [44]. Essa organizacado estrutural favorece a formacdo de uma rede densa e
estavel, conferindo ao 6xido propriedades semicondutoras, além de estabilidade

térmica, fatores que contribuem para sua aplicabilidade em processos eletroquimicos.

O Co30s4, por sua vez, cristaliza na forma de espinélio cubico, caracterizado
pela presenca de ions Co?* em sitios tetraédricos e Co3" em posi¢es octaédricas.
Essa distribuicdo eletronica complexa resulta em uma combinagcdo de propriedades
redox e condutividade iGnica que favorece reacdes de oxidacéo, tornando o Co3O4
particularmente atrativo para processos eletrocataliticos, fotocataliticos, materiais
sensores, entre outros [45], [46]. A disposicdo dos cations na rede cristalina é
influenciada por diversos fatores, como raio idnico, carga, temperatura e os efeitos do
campo cristalino. Em uma célula unitaria tipica de estrutura espinélio, como a do
Co304, ha 64 sitios tetraédricos e 32 octaédricos, dos quais apenas uma fracéo é
efetivamente ocupada [45]. Essa distribuicdo eletrbnica, aliada a morfologias com
estruturas ocas e porosas, favorece o aumento da area superficial e da condutividade
elétrica, caracteristicas que resultam em alta capacitancia especifica e excelente

desempenho como eletrocatalisador na OER [47].
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A sintese dos Oxidos de niquel e cobalto pode ser realizada por diferentes
rotas, sendo comum a decomposicao térmica de precursores como nitratos metalicos.
Essa abordagem consiste na calcinacdo dos sais, levando a formacao dos Oxidos
desejados. Métodos alternativos, como o método sol-gel, permitem um maior controle
sobre o tamanho de particula, morfologia e homogeneidade da composicéo [44-50].
Além dessas abordagens, sinteses fitoassistidas também ganharam destaques ao
decorrer dos anos, em 2014, Yuvakkumar e colaboradores relataram pela primeira
vez a sintese de nanoparticulas de NiO usando o extrato aquoso/etandlico da casca
de Nephelium lappaceum L. Os autores obtiveram nanoparticulas com tamanho médio
de 104 nm e atividade antimicrobiana contra as bactérias Staphylococcus aureus e
Escherichia coli [51]. Desde entéo, varias abordagens ecologicamente corretas, foram
relatadas na literatura [52], [53]. Particularmente, alguns trabalhos relatam a aplicagéao
de 6xidos metdlicos sintetizados por fitoquimicos na eletrocatélise para producédo de
hidrogénio verde [54-64]. Em 2021, Selvanathan e colaboradores relataram pela
primeira vez a sintese verde de NiO, usando extrato de folha de Aloe vera [54], seus
6xidos demonstraram sobrepotencial de 413 mV a 10 mA cm?, uma inclinacédo de
Tafel de 95 mVde?, além de estabilidade durante 24 h de acordo com os resultados

da cronopotenciometria.

2.3 PLANTAS NA SINTESE DE MATERIAIS NANOESTRUTURADOS

A preparacdo de materiais nanoestruturados assistida por fitoquimicos tem
ganhado crescente atencéo por ser uma rota sintética de baixo custo, relativamente
simples e compativel com principios de quimica verde. Diversos recursos bioldgicos
tém sido utilizados como mediadores desse processo, incluindo extratos de plantas,
seus metabdlitos primarios, como aminoacidos, proteinas e acucares, juntamente com
os metabdlitos secundéarios, como flavonoides, taninos, terpenoides, alcaloides e
acidos fendlicos, esses compostos bioativos desempenham papéis fundamentais no
processo de sintese, eles promovem a quelacdo (processo em que um ion metélico
se liga a moléculas orgéanicas sem alterar seu estado de oxidag&o), reducdo de ions
metalicos (processo em que o ion metalico ganha elétrons e tem seu estado de
oxidacao diminuido), nucleacédo (processo de formacgéo de pequenos aglomerados) e

estabilizacdo das nanoparticulas em solucéo [21], [22], [65].
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Figura 2.3 - Esquema simplificado de sintese utilizando biomassa na formacao de 6xidos metélicos.
Fonte: Préprio autor, 2025.

E importante ressaltar que o processo de biorreducdo € relativamente
complexo e seu mecanismo ainda é discutido na literatura devido ao niumero de
diferentes substancias quimicas envolvidas que dependem da matriz vegetal usada.
A Figura 2.3 representa o esquema descrito anteriormente de forma simplificada,
sendo que a ultima etapa, no processo de calcinacdo, os compostos organicos sao
degradados, deixando para trds 6xidos metalicos com propriedades morfologicas

ajustadas.

Essa rota de sintese também permite uma maior versatilidade no design de
materiais, uma vez que a composi¢ao quimica do extrato pode ser ajustada de acordo
com a planta ou o microrganismo utilizado, possibilitando a customizacdo das
propriedades dos nanomateriais para aplicacbes especificas. Além disso, essa
abordagem elimina ou minimiza o uso de agentes quimicos téxicos, contribuindo para
a sustentabilidade e seguranca ambiental nos processos de fabricacdo, logo agrega

valor ao uso de recursos naturais [24], [57], [66].

Sinteses mediadas por fitoquimicos de nanoparticulas de ouro, prata, ZnO,
Co0304, TiO2 e NIO ja foram reportados na literatura [22-25]. A integragdo da sintese
fitoassistida ao desenvolvimento de eletrocatalisadores representa um passo
significativo para tecnologias de energia limpa e sustentavel. Essa abordagem néo
apenas destaca a utilidade dos recursos renovaveis, mas também abre caminhos para

novos paradigmas na ciéncia dos materiais e na engenharia de processos.
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SESSAO 3- METODOLOGIA

3.1 REAGENTES

Nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NOs3)2:6H20, 99%), nitrato de cobalto
hexahidratado (Co(NO3)2:6H20, 99%) e etanol (99%) foram obtidos da Dinamica
Quimica. O copolimero de Nafion, acido cloridrico (37%), alcool isopropilico (99%) e
hidréxido de potéssio (>85%) foram adquiridos da Sigma-Aldrich. A espuma de niquel
(Ni 99,8%, porosidade >95%) foi obtida da QiJing Ltd., China. Todos os produtos

guimicos foram usados sem purificacao.

3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.2.1 PRE-TRATAMENTO DAS FOLHAS
Folhas da planta natural I[pomoea asarifolia foram coletadas na estacao seca
(setembro a dezembro), lavadas com agua destilada, secas ao ar na faixa de 26 °C e

armazenadas adequadamente para a preparacado dos extratos aquosos e etandlicos.

3.2.2 EXTRATOS AQUOSO E ETANOLICO

O extrato aquoso foi preparado utilizando 20 g de folhas secas e 300 mL de
agua deionizada. O sistema foi aquecido a 80 °C por 2 horas sob agitacdo mecanica.
ApOs esse periodo, o liquido vegetal foi filtrado, o extrato bruto obtido foi armazenado
em um refrigerador a 5 °C no escuro para evitar possivel degradagcédo luminosa. A
extracdo em etanol foi realizada utilizando a mesma metodologia, no entanto, sem

aguecimento. A Figura 3.1 resume o procedimento descrito.
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Figura 3.1 - Fluxograma do preparo do extrato aquoso e etandélico.

3.2.3 SINTESE DOS OXIDOS METALICOS

Oxido de Niquel (NiO): Uma soluc&o diluida (1:10, 250 mL) do extrato aquoso
foi preparada utilizando 25 mL do extrato bruto e 4gua deionizada. Em seguida, 30 mL
dessa solucdo diluida foi adicionada a um béquer com 1 g de nitrato de niquel
hexahidratado. O sistema foi aquecido a 60 °C sob agitacdo magnética até a
evaporacao da maior parte do solvente. A massa resultante foi transferida para um
cadinho de alumina e calcinado a 300°C por 2 horas em ar atmosférico para gerar as
particulas de NiO. Esta amostra foi nomeada NiO300H. Amostras diferentes foram
obtidas alterando a temperatura de calcinagcdo para 500°C (NiO500H) e 700°C
(NiO700H). As amostras de NiO também foram obtidas seguindo a mesma
metodologia utilizando a solucdo de extrato etandlico, sendo homeadas aqui como
NiO300E, NiO500E e NiO700E.

Oxido de Cobalto (Cos04): Foi utilizado a mesma metodologia descrita
anteriormente, alterando o sal metalico para o nitrato de cobalto hexahidratado, as

amostras obtidas foram nomeadas como Co0300H, Co500H e Co700H para as
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amostras em extrato aquoso, e Co300E, Co500E e Co700E para as amostras em

extrato etanolico.

19 (IM(NO;),.6H,0])

Redugao

|

_

E—

Calcinagao durante 2 horas
em 300°, 500° e 700°

30 mL da
diluicao

Diluigdo do extrato
(1:10) / —0 \J;

Agitacdo e aquecimento

Figura 3.2 - Procedimento experimental de sintese dos 6xidos metalicos.

3.2.4 CARACTERIZACAO FITOQUIMICA

Para a caracterizacdo dos agentes fitoquimicos da planta I. asarifolia foram
utilizados os extratos brutos em solvente aquoso e em solvente etandlico previamente
rotoevaporados, foram empregados a mesma técnica, mas com parametros
diferentes. Os parametros utilizados para identificacdo dos agentes presentes no
extrato aquoso ndo demonstraram resultados satisfatorios para o extrato etandlico,

logo, foi necessério repetir a analise em novos parametros.

As andlises foram conduzidas utilizando sistemas de Cromatografia Liquida
de Alta Eficiéncia (HPLC) acoplados a Espectrdmetros de Massas (MS). No primeiro
conjunto de analises, empregou-se um sistema HPLC Shimadzu composto por duas
bombas de solvente LC-20AD, um autoamostrador SIL-20A, um detector SPD-M20A
e uma controladora CBM-20A. Este sistema foi acoplado a espectrometros de massas
AmaZon X ou MicrOTOF Il (Bruker Daltonics, Billerica, MA, EUA) com fonte de
ionizacao eletrospray (ESI), permitindo analises de Espectrometria de Massas em
Multiplas Etapas (ESI-MSn) e Espectrometria de Massas de Alta Resolu¢cdo com

lonizacao por Eletrospray (HRESIMS), respectivamente.



33

Um segundo conjunto de analises foi realizado em um sistema LC-40D X3
(Shimadzu) equipado com os moédulos CBM-40, DGU-40S, LC 40D X3, SIL-40C X3 e
CTD-40S, acoplado a um espectrometro de massas LCMS-9050 (Shimadzu) com
fonte ESI e analisador Quadrupole Time-of-Flight (Q-TOF). Em ambas as abordagens
metodoldgicas, as separacfes cromatograficas foram realizadas em uma coluna C18
(Kromasil-250 mm x 4.6 mm x 5 um). O volume de injecdo da amostra foi de 15 uL, e
a fase movel consistiu em &cido formico/agua 0,1% v/v (Solvente A) e Metanol
(Solvente B). Utilizou-se um gradiente linear de eluicdo de 5-100% do Solvente B ao

longo de 60 minutos, com um fluxo de 0,6 mL/min.

Os parametros para a espectrometria de massas no sistema Bruker incluiram:
voltagem do capilar de 4,0 kV, ESI em modo negativo, end plate offset de 500 V, gas
nebulizador a 4,0 bar, gas de secagem (N2) com fluxo de 8 mL/min e temperatura de
200°C. A fragmentacdo por Dissocia¢do Induzida por Colisédo (CID) no AmaZon X foi
realizada em modo auto MS/MS com resolucédo aprimorada, e os espectros foram
registrados na faixa de m/z 50-1000 a cada 2 segundos. Para o sistema Shimadzu
LCMS-9050, os parametros foram: voltagem do capilar de -3,0 kV, fluxo do gas
nebulizador de 3,0 L/min, gas de secagem com fluxo de 10 mL/min e temperatura da
interface de 300°C, com as substancias analisadas no modo de ioniza¢éo negativo na
faixa de m/z 100-1000.

Em ambas as metodologias, a interpretacdo dos dados obtidos foi auxiliada

pela revisdo da literatura cientifica e pelo uso das plataformas SciFinder e Massbank.

3.3 CARACTERIZACOES DOS MATERIAIS

3.3.1 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

As caracterizagdes por DRX foram realizadas no Nucleo de Pesquisa e
Extensao - Laboratorio de Combustiveis e Materiais (NPE-LACOM), da Universidade
Federal da Paraiba (UFPB). O equipamento utilizado foi o difratbmetro Shimadzu
XRD-6000 com fonte de raios X de cobre (Ka(Cu) = 1,5481 A) entre 3 e 80° (largura
do passo 0,02° tempo de 2 s/passo). O refinamento de Rietveld foi feito usando o

Total Pattern Analysis Solution (TOPAS, versao de software 4.2).
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3.3.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO MOLECULAR NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO

Os espectros vibracionais de FT-IR foram realizados no (NPE-LACOM). O
equipamento usado foi o espectrofotometro Shimadzu IRPrestige-21 com uso de
pastilhas de KBr e uma pequena porcentagem da amostra, a faixa de varredura foi
entre 400 e 4000 cm™.

3.3.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

As medic¢des de espectroscopia Raman foram realizadas no Departamento de
Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN), em temperatura
ambiente usando um laser de 532 nm (1 mW) como fonte de excitagdo em um
espectrometro LabRAMHR Evolution-HORIBA.

3.3.4 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA NA REGIAO DO UV-VIS
As medidas foram realizadas no Laboratério de Sintese e Caracterizacao de
Filmes Finos (LabFilm), localizado no centro de Energias Alternativas e Renovaveis
(CEAR) na Universidade Federal da Paraiba (UFPB). Os espectros de absorcao foram
medidos em um espectrometro Shimadzu UV-3600, com intervalo espectral de 200 a
1400 nm usando a técnica de dispersdo da amostra em sulfato de bario (BaSO4) como

padréo de referéncia.

3.3.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Para as amostras de NiO, a técnica foi realizada no Instituto Nacional de
Tecnologia em Unido e Revestimento de Materiais (INTM) localizado no departamento
de Engenharia Mecéanica na Universidade Federal de Pernambuco (UFPE). As
amostras foram cobertas com uma fina camada de ouro no equipamento Quick
Metalizador Coater SC-701 (Sanyu Electron) e imagens de microscopia eletrénica de
varredura (MEV) foram obtidas em um microscopio TESCAN MIRA3, equipado com
um detector EDS.
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Para as amostras de Co30s4, 0s ensaios de MEV foram conduzidos no
microscopio eletrénico TESCAN VEGA, equipado com fonte de elétrons de filamento
de tungsténio aquecido. O sistema conta com éptica Wide Field Optics™ associada a
lente intermediaria (Intermediate Lens™) e tecnologia In-Flight Beam Tracing™, as

amostras foram cobertas previamente com uma fina camada de ouro.

3.4 CARACTERIZACOES ELETROQUIMICAS

As caracterizacdes eletroquimicas foram realizadas no laboratorio do Grupo
de Estudos Avancados em Quimica Analitica (GEAQA) localizado no departamento
de Quimica na Universidade Federal da Paraiba (UFPB). O equipamento usado foi
um potenciostato/galvanostato Metrohm Autolab PGSTAT302, equipado com um
moédulo de impedancia FRA32 M, que permite a realizagdo da impedancia
eletroquimica. Os testes foram realizados a temperatura ambiente em solucbes
aquosas de eletrélitos alcalinos (KOH 1,0 mol L?). O sistema experimental foi
composto por trés eletrodos: um fio de platina (Pt) como eletrodo auxiliar, um eletrodo
de referéncia de Ag/AgCI (KCI saturado), e os eletrodos de trabalho contendo os
eletrocatalisadores de NiO e C0304 depositados na espuma de niquel.

3.4.1 PREPARO DOS ELETRODOS DE TRABALHO

Os eletrodos de trabalho foram preparados através da deposicdo do
eletrocatalisador sobre uma superficie de espuma de niquel (99,8% de Ni e
porosidade = 95% com area de 1 cm?), previamente limpos da seguinte forma: as
espumas foram adicionadas a um béquer e submersas em acido cloridrico (6 M)
durante 8 minutos em banho ultrassénico, lavadas com agua deionizada e submersas,
novamente, em alcool isopropilico nas mesmas condi¢des descritas, seguindo com a
limpeza com agua deionizada no mesmo processo €, ao final, transferidas para um

vidro de reldgio forrado com papel toalha e deixadas para secar por 24 horas.

Para preparar as suspensodes dos eletrocatalisadores, foram utilizados 5 mg

de cada amostra, juntamente com 50 puL de Nafion e 500 yL de alcool isopropilico,



36

criando uma mistura que foi homogeneizada por tratamento ultrassdnico para garantir
uma dispersao uniforme das particulas. Essas tintas cataliticas foram entdo aplicadas
em espuma de niquel por meio de gotejamento controlado (drop-cast), garantindo uma
cobertura uniforme sobre a superficie. Em seguida, os eletrodos de trabalho foram

secos em temperatura ambiente durante 24 horas.

3.4.2 VOLTAMETRIA DE VARREDURA LINEAR - LSV

A voltametria de varredura linear, em inglés linear sweep voltammetry (LSV),
foi realizada para medir a polarizacdo anodica e avaliar o desempenho dos
eletrocatalisadores na OER. Previamente, para garantir a ativagcdo dos
eletrocatalisadores, os eletrodos foram submetidos a 20 ciclos de voltametria ciclica
(CV) com velocidade de varredura de 100 mV s e faixa de potencial de 0 — 0,5 V vs.
Ag/AgCI [67].

Antes da realizagdo das medidas voltamétricas, foi empregada a
espectroscopia de impedéancia eletroquimica para determinar a resisténcia do
eletrolito e corrigir a queda 6hmica (iRs), onde Rs corresponde a resisténcia da
solucdo. Posteriormente, as medidas de voltametria de varredura linear (LSV) foram
realizadas com uma velocidade de varredura de 5 mV s™!, em uma faixa de potencial
de 0,2 a 1,6 V em relacéo ao eletrodo de referéncia Ag/AgCl. Os potenciais obtidos,
apos a correcdo de iRs, foram convertidos para o referencial de Eletrodo de
Hidrogénio Reversivel (RHE, do inglés Reversible Hydrogen Electrode), com base na
equacao de Nernst (Equacao 3.1) [67]. O pH da solucéo eletrolitica de KOH 1,0 mol

L-1foi calculado como 13,6.
Erne= Eagjagct + 0,059pH + 0,1976 (3.1)

Os valores de sobrepotencial (n) para a OER foram calculados usando a
Equacéo 3.2.

n= Erye—1,23V (3.2)

A investigacao da cinética dos eletrocatalisadores na OER foram realizadas
mediante analise de Tafel a partir das curvas de LSV, utilizando a equacéo 3.3:
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n= a+b log(i) (3.3)

Onde 7n é o sobrepotencial, a o intercepto linear da equagédo, b =n/log(i) € a

inclinacdo de Tafel medido em mV dec™ e i é a densidade da corrente.

3.4.3 VOLTAMETRIA CICLICA - CV

A voltametria ciclica (CV) foi empregada para determinar a capacitancia de
dupla camada elétrica (CpL), um pardmetro essencial para calcular a area
eletroquimicamente ativa. Esse método avalia as reacdes de oxirreducdo das
espécies eletroativas por meio da aplicacdo de um potencial variavel ao longo do
tempo. As curvas voltamétricas foram registradas em uma regido nao-faradaica,

utilizando velocidades de varredura entre 10 e 100 mV s,

3.4.4 AREA ELETROQUIMICAMENTE ATIVA — ECSA

A éarea eletroquimicamente ativa, ou do inglés Electrochemically Active
Surface Area (ECSA), representa a por¢cdo da superficie do material que interage
diretamente com o eletrélito no meio reacional [68], [69]. Esse parametro € crucial para
correlacionar as propriedades cataliticas intrinsecas aos eletrocatalisadores. Para a
determinacédo da ECSA, primeiro € necessario utilizar da relagdo entre a capacitancia
de dupla camada elétrica (CoL), obtida por CV (equacéo 3.4). A Cp. é estimada a partir
da relacdo linear entre o pico de corrente anddica (i,) e a taxa de varredura (v),

conforme curvas de CV registradas [10].
ia=vCpL (3.4)

Assim, para calcular a ECSA pela equacao 3.5, € necessario o valor da
capacitancia especifica (Cs), entretanto no caso dos materiais estudados nesse
trabalho esse valor ndo € determinado, entdo utilizou-se a relacdo de
proporcionalidade entre os valores de ECSA e CpL para avaliar qual eletrocatalisador

tem maior area eletrogquimicamente ativa [70].

ECSA=Cp./Cs(3.5)



38

3.4.5 CRONOPOTENCIOMETRIA

Nesta analise eletroquimica, os eletrodos de trabalho foram submetidos a uma
densidade de corrente constante de 10 mA cm?, enquanto o potencial era monitorado
em funcdo do tempo. Esse procedimento permite avaliar a estabilidade operacional
dos eletrodos e investigar possiveis processos de degradacgédo ao longo do tempo [71].
Os ensaios foram realizados durante um periodo de 12 horas, sob as mesmas
condicdes utilizadas em todas as andlises: solugédo de KOH (1 mol L) e temperatura

ambiente.

3.4.3 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA - EIS

Em inglés, Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) € uma poderosa
técnica nos estudos cinéticos e eletroquimicos por fornecer informacdes dos
processos fisico-quimicos que acontecem na interface eletrodo/eletrélito, de modo a
estudar a resisténcia de transferéncia de carga e outros parametros eletroquimicos
[72]. Os dados de EIS foram adquiridos em uma faixa de frequéncia de 0,01 Hz - 10
kHz, com uma amplitude de tensdo de 10 mV, polarizado em dois potenciais diferentes
(1,3 e 1,6 V vs. RHE). Todas as especificacdes eletroquimicas foram corrigidas para
a resisténcia interna (iR) fornecida pelo equipamento e os dados foram convertidos
para RHE (equacao 3.1). Para a obtencéo dos espectros de impedancia foi utilizado
um modelo de circuito equivalente e um procedimento ndo-linear de encaixe por

minimos quadrados implementado no software Z-View®.
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SESSAO 4- RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ANALISE FITOQUIMICA DA IPOMOEA ASARIFOLIA

A identificacdo dos constituintes fitoquimicos do extrato aquoso e etandlico
bruto das folhas da salsa-brava (I. asarifolia), foram realizados por Cromatografia
Liquida acoplada a Espectrometria de Massas (LC-ESI-MS). O perfil cromatografico
obtido, representado pelo cromatograma de picos base, € apresentado nas Figura 4.1
para o extrato aquoso, e Figura 4.2 para o extrato etanélico. Cada pico relevante foi
analisado e os compostos foram identificados de forma presuntiva com base em seus
dados espectrométricos e em comparagdo com a literatura. As Tabelas 4.1 e 4.2
resumem todos 0s compostos identificados, incluindo suas respectivas formulas

moleculares e demais informacdes.
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Figura 4.1 - Cromatograma de picos base do extrato aquoso bruto da salsa-brava obtido por LC-ESI-
MS.
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Tabela 4.1 - Caracterizacao de compostos tentativamente identificados por HPLC-ESI-MS/MS do
extrato aquoso bruto da Salsa-brava.

E)_'COa [M-H]- Formula Atribuicéo A Estrutura Molecular
n°; Rt | | Referéncia .
(min) (m/z) Molecular Proposta (representativas)
o] OH
OH o}
1,95 191 CeHsO7 Acido citrico [73]
o] OH
OH
2: 17,0 315 C13H1609 Ginnalina C [74]
] Acido Clorogénico
3;19,3 353 C16H1809 is6mero | [75]
4:21,3 339 C15H1609 Esculina [76]
5; 22,9 369 C16H18010 Fraxina [77]
\O -
oy COOH
_ Acido Clorogénico HES HE M
6; 24,0 353 Ci16H1809 isomero Il [75] :Q\,YO OH
e
HO
o]
Acido 2,6- H O
diidroxibenzoico 2- OH
7,245 417 C17H22012 O-B-D- [78]
apiofuranosil(1—2)-
Lo . OH
B-D-xilopiranosideo - L .
Acido 2,6-diidroxibenzoico
0
Acido cl - Howo COOH
. cido clorogénico
8250 | 353 C16H1800 ol [75] ‘o HOMOH
Acido
9; 32,8 515 C25H24012 isoclorogénico A [79]
isbmero |
10: Acido
33 2 515 C25H24012 isoclorogénico A [79]
’ isémero Il
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11: Acido

35 8 515 C25H24012 isoclorogénico A [79]
' isbmero 11l

122 | 609 | CorHaOms Rutina [80]

35,9

13; o

36.1 463 C21H20012 Isoquercitrina [81]

aRt = Tempo de retengéo.

10000 -

w-‘---r-——— VT T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

A1 iy

Figura 4.2 - Cromatograma de ions totais de HPLC-Q-TOF-MS/MS do extrato etandlico bruto da
salsa-brava (Ipomoea asarifolia).
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Tabela 4.2 - Caracterizacao de compostos tentativamente identificados por HPLC-ESI-MS/MS do
extrato aquoso bruto da Salsa-brava.

Pico . o
n°; Rt2 [M-H]- Formula Atribuigao Referéncia Estrutura Molecular
. (m/z) Molecular Proposta
(min)
. Acido Clorogénico
1;19,5 | 353 C16H1809 isomero | [75]
Acido
2,284 515 C25H24012 isoclorogénico A [82]
isbmero IV
. Acido 3,4,5-
3; 30,0 677 Cs34H30015 tricafeoilquinico [83]
Quercetina-O-
4:30,4 609 C27H30016 deoxihexosil- [84]
hexosideo
. Quercetina-O-
5; 30,7 463 C21H20012 hexosideo [85]
Acido
6; 31,2 515 C24H24012 isoclorogénico A [82]
isémero |
. N-Trans-
7; 33,7 312 C18H19NO4 feruloiltiramina [86]

aRt = Tempo de retencéo.

No extrato aquoso a andlise identificou os seguintes fitoquimicos: acido citrico
(acido organico), ginnalina C (tanino hidrolisavel), os isémeros |, Il e lll do &cido
clorogénico (acidos fendlicos), esculina e fraxina (cumarinas glicosiladas), acido 2,6-
dihidroxibenzoico (acido fendlico), acido iso-clorogénico A isbmero | (acido fendlico),

além da rutina e isoquercetina (flavonoides glicosilados).

Por sua vez, no extrato etandlico, foram identificados os seguintes
fitoquimicos: isdbmero | do é&cido clorogénico, isbmero IV e isébmero | do &acido

isoclorogénico, acido 3,4,5-tricafeoilquinico (todos pertencentes a classe dos acidos
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fendlicos), quercetina-O-desoxi-hexosil-hexosideo e  quercetina-O-hexosideo
(flavonoides  glicosilados), além de  N-trans-feruloiltiramina  (alquilamida

fenilpropandide).

Os extratos aquosos e etandlicos apresentam perfis fitoquimicos distintos,
embora compartilhem classes funcionais similares, como &cidos fendlicos e
flavonoides glicosilados. O extrato aquoso contém compostos altamente polares,
como ginnalina C, &cido citrico e cumarinas glicosiladas (esculina e fraxina), que
favorecem a complexacédo de ions metalicos em meio aquoso, atuando tanto como
redutores quanto como estabilizantes durante a nucleacéo e crescimento dos oxidos
metalicos [65]. J& o extrato etandlico, também rico em acidos fendlicos, destaca-se
pela presenca de derivados cafeoilquinicos de maior complexidade, como o &cido
3,4,5-tricaffeoilquinico, e outros isbmeros do acido isoclorogénico, além de derivados
glicosilados da quercetina e a alquilamida N-trans-feruloiltiramina, compostos com boa

solubilidade em solventes orgénicos e alta capacidade antioxidante [87-91].

Embora ambos os extratos promovam a formacéo de nanoparticulas, o perfil
mais hidrofilico do extrato aquoso pode favorecer particulas menores e com maior
dispersdo em 4gua, enquanto o extrato etandlico, contendo uma maior proporgéo de
moléculas com menor hidrossolubilidade e, em alguns casos, maior complexidade
estrutural, pode influenciar na formacdo de estruturas com diferentes morfologias e
maior recobrimento superficial, impactando diretamente na estabilidade coloidal e nas

propriedades cataliticas dos materiais sintetizados [87-92].

4.2 CARACTERIZACAO OXIDO DE NiQUEL

4.2.1 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

Os materiais foram caracterizados via DRX de p0, os dados experimentais de
difracéo foram processados via refinamento Rietiveld como mostrados na Figura 4.3
e Tabela 4.3. Ao comparar a carta cristalografica de nimero 24018 do banco de dados

Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) e o difratograma obtido observa-se um
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padrao de difracdo semelhante, indicando a formacdo do composto i6nico desejado,
o NiO, com estrutura cubica e grupo espacial Fm-3m [93]. Os picos de difracéo estdo
localizados préximos a 37,2°, 43,3°, 62,8°, 75,3° e 79,3°, correspondendo a (111),
(200), (220), (311) e (222), respectivamente.

a) O Experimental — b) O Experimental
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—— Diferenca < S <) I —— Diferenga — g S . LL
| NiO-ICSD 24018 —~ N~ | Nio-icsp240182 @ = o o
S~ od| © Q o
— N N O
J‘ oo I~ Q] ~=
i i O L &9
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— — » zZ  ~ = , zZ
o] [ | (N © I | 1
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~ Calculado = /8 s ~ Calculado S 9
Q@ | Diferenca k) N Y I Q@ |— Diferenca s 8 ~ L
o | | Nio-IcsD 24018 o8 ogl © o) | NiO-ICSD 24018 — i~ < o
I S O I o8 og ©
ool 0 < Q| WD
© ; v =) (AN
= il O 2 } SRe
N X — RIS ! = -
= / ~ Z c i pa
o (O]
+— I | 11 +— | 1 | ||
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— (@) —~ o
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—— Diferenca ) o ~ I —— Diferenga \u o m — ] LLl
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o : o O
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N, Nemessedvamestumithimoligy O b Y O
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(0}
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Figura 4.3 - Padrdo de DRX para as amostras de NiO obtida em extrato aquoso (a) e extrato
etandlico (b).

O aumento da temperatura de calcinacdo néo leva a mudancas significativas
nos parametros de rede, no entanto, foi observado um aumento na intensidade do
pico e uma diminuicdo na largura a meia altura, do inglés full width at half maximum
(FWHM) (Figura 4.4) em concordancia com resultados semelhantes na literatura [93],
[94].
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Figura 4.4 - Intensidade do plano de difragéo (200) para as nanoparticulas de NiO obtidas em agua e
etanol.

A presenca de picos adicionais de baixa intensidade presentes nas amostras
NiO300H e NiO500H estdo relacionadas a impurezas nao identificadas,
possivelmente proveniente de compostos a base de carbono. Suas auséncias nas
amostras com maior temperatura em mesmo solvente (NiO700H) e nas amostras em
solvente etandlico demonstram auséncia de compostos secundarios provenientes dos

compostos organicos presentes na planta.

Os tamanhos de cristalitos também foram calculados a partir dos padrbes
experimentais de difracdo, e os resultados sdo mostrados na Tabela 4.3. Os valores
encontrados aumentam conforme a temperatura de calcinagdo aumenta, como
esperado [93], [94].

Tabela 4.3 - Parametros de rede, tamanho de cristalito e indices de concordéncia de Rietveld para as
amostras de NiO.

Amostra NiO - ICSD 24018 Fatores de concordancia
a(d) Tamanho (nm)  Ruwp (%) Rexp (%) X2
NiO300H 4.17 (4) 8 10.91 10.64 1.02
NiOS500H 4.17 (4) 18 12.05 10.80 1.12
NiO700H 4.16 (7) 35 14.09 10.75 1.31
NiO300E 4.17 (9) 15 12.14 10.29 1.18
NiOS00E  4.17 (8) 28 12.46 10.53  1.18
NiO700E 4.17(8) 43 12.87 10.64 1.21

As reacdes conduzidas em agua levaram a amostras de NiO com tamanhos

de cristalitos menores, isso provavelmente se deve ao maior conteudo de metabdlitos
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polares nos extratos em concordancia com identificados na caracterizacao
fitoquimica, que funcionam como agentes surfactantes mais eficazes para produzir

particulas menores.

4.2.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO MOLECULAR NA REGIAO
INFRAVERMELHO (FT-IR)

Os espectros vibracionais infravermelhos das amostras de NiO (Figura 4.5)
mostram sinais préximos a 3420 cm™ e 1621 cm, relacionados a dgua adsorvida na
superficie do material. Além disso, sinais de grupos organicos como C-H (2916 cm™,
2848 cm?t e 1383 cm?), C-O (1509 cm?) e C=0 (1690 cm™?) também foram

observados.
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Figura 4.5 - Espectros de infravermelho das amostras obtidas de NiO em extrato aquoso (a) e extrato
etandlico (b).
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Residuos de grupos organicos na superficie de Oxido de metal séo
comumente observados em métodos sintéticos mediados por compostos organicos,
especialmente em temperaturas mais baixas [52], [53], [93]. No entanto, 0 aumento
da temperatura de calcinacdo (amostras de NiO700) leva a uma diminuigdo desses
sinais, devido a maior eliminacdo de matéria organica, formando também grupos
organicos oxidados, como ligacdes C=0 para o extrato etanodlico. Os sinais relativos
as ligacdes Ni-O estdo localizados em frequéncias mais baixas nos espectros FT-IR.
Esses picos correspondem aos modos de fonons Opticos longitudinais (wL),
transversais (wt) e de superficie (ws), deslocados para o vermelho em comparagéo
ao material em massa devido ao tamanho nanométrico [95], [96], em concordancia
com os resultados obtidos no DRX. Para todas as amostras de NiO, o sinal mais
intenso esta localizado até 420 cm™ devido ao fénon 6ptico transversal (wT), em
relacdo ao movimento da sub-rede de ions Ni?* em um angulo de 180°, oposto a sub-
rede de ions O? [96].

4.2.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Os espectros vibracionais de espalhamento Raman foram adquiridos em
temperatura ambiente e os resultados estdo representados na Figura 4.6. Bandas
relacionadas ao onephonon (modos SO, TO, LO) e two-phonon (modos 2TO, TO +
LO, LO (2P)) foram observadas, conforme indicado na literatura [97-100].
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Figura 4.6 - Espectros Raman das amostras obtidas de NiO em extrato aquoso (a) e extrato etandlico
(b), com suas respectivas diferencas nas intensidades dos sinais.

O sinal éptico longitudinal de primeira ordem (1LO) é o mais intenso em todos
os espectros de NiO. Isso indica a forte presenca de fatores de quebra de simetria,
como vacancias de oxigénio e imperfeigdes estruturais [101], [102]. Em amostras
sintetizadas em agua (NiO300H, NiO500H e NiO700H), uma mudanca substancial na
razao de intensidade 1LO/2LO foi observada (Figura 4.7), o que indica que a mudanca

na temperatura de calcinacdo implica um arranjo estrutural mais estequiométrico.
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Figura 4.7 - Razéo de intensidade 1LO/2LO obtida a partir dos espectros Raman das nanoparticulas
de NiO.
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Por outro lado, essa razdo de intensidade permanece quase constante para
amostras obtidas em etanol (NiO300E, NiO500E e NiO700E), o que pode indicar que
ndo houve mudanca significativa na estequiometria e imperfeicbes estruturais a
medida que a temperatura aumenta [102]. Além da alta intensidade da banda do modo
fonon 1LO, a presenca perceptivel dos sinais do modo fonon SO com o0 aumento da
temperatura de sintese é um indicador bem conhecido de defeitos na superficie [98],
[100]. Os desvios para o vermelho observados no sinal do modo fonon LO,
notavelmente em amostras obtidas em etanol, podem estar relacionados ao aumento
do tamanho das particulas. Duan e colaboradores também observaram esse
comportamento para nanoparticulas de NiO obtidas usando a metodologia de sais

alcalinos [100].

A presenca da banda de dois magnons (2 M) perto de 1500 cm™ é notavel,
especialmente mais intensa para amostras obtidas em baixas temperaturas. Esses
modos fonon séo devidos as interagées de supertroca Ni%*-O%- Ni* entre os graus de
liberdade de radiacéo e spin dos ions Ni?* vizinhos mais préximos [102]. A diminuicédo
na intensidade da banda de 2 M esté relacionada a diminuicdo das correlacdes de
spin antiferromagnéticas (AFM), que sao responsaveis pelas propriedades AFM do
NiO [93], [100]. Embora ainda esteja em discusséo na literatura, € bem conhecido que
esse efeito esta relacionado a diminuicdo do tamanho das particulas e/ou desordem
induzida por defeitos em nanoparticulas [100]. Os espectros Raman de NiO300E,
NiO500E e NiO700E mostram um aumento na intensidade da banda de 2 M para
temperaturas de calcinagcdo mais altas. Como a amostra de NiO700E tem um tamanho
de cristalito maior, conforme observado nos dados de DRX, o0 aumento na temperatura

pode levar a uma ordem estrutural local mais alta [100].

4.2.4 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA-
VISIVEL

As propriedades Opticas do NiO foram investigadas por meio de
espectroscopia de absor¢cdo UV-VIS de estado solido, e os resultados sdo mostrados
na Figura 4.8. O sinal intenso localizado na regido UV esta relacionado a transicao
eletronica de transferéncia de carga ligante-metal O — Ni*2 (LMCT), conforme
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observado em outros materiais a base de NiO na literatura [103], [104]. Além disso,
bandas de absorcéo na regido visivel também foram observadas, correspondendo a
transicdo eletronica do estado fundamental 3Axy(F) para os estados eletronicos
excitados 3T1g4(P), 3T1g(F) e 3T2g(F), tipicos dos ions Ni?* em simetria local octaédrica.
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Figura 4.8 - Espectros de absorcédo UV-VIS das amostras obtidas de NiO em extrato aquoso (a) e
extrato etandlico (b).

Resultados semelhantes foram encontrados por George e Anandhan em
nanofibras de NiO sintetizadas usando a técnica de eletrofiacdo e também por Platero
et al. em 6xido de niquel obtido a partir de hidroxido de niquel [105]. Considerando
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materiais a base de NiO como semicondutores importantes, os valores de bandgap
também foram calculados usando o método de Tauc (Figura 4.9) [106]. Valores de
bandgap indireto (Eg) de 2,30 eV, 2,62 eV e 3,04 eV foram obtidos para materiais
obtidos em &gua. A reagdo usando o extrato etandlico levou a um valor de 2,80 eV,
2,90 eV e 3,20 eV, respectivamente para NiO300E, NiO500E e NiO700E [107]. Esses
valores também estdo de acordo com a literatura, porém, menores em comparacao
com outras nanoparticulas de NiO obtidas por extratos de folhas de Brassica oleracea
[108], Araucaria columnaris [109], Commelina benghalensis [110], Euphorbia

heterophylla [111] e Calotropis gigantea [66].
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Figura 2.9 - Gréficos de Tauc e bandgaps para todas as amostras de NiO, calculados a partir dos
espectros de absorcéo UV-VIS de estado solido.
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A influéncia do solvente nas propriedades Opticas das amostras de NiO foi
observada, e 0 extrato aquoso levou a materiais com menores valores de Eg.
Mudancas no bandgap para extratos de diferentes solventes também foram
observadas por Ariyanta e colaboradores, usando folhas de Ageratum conyzoides
[112]. Neste caso, o NiO obtido em hexano apresentou menor Eg, comparado ao NiO

sintetizado em solventes mais polares como agua e metanol [112].

4.2.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Em geral, as imagens de MEV mostraram tamanhos de particulas menores
para as amostras obtidas em agua em comparacdo com aquelas sintetizadas em
extrato etandlico como demonstrado na Figura 4.10 (a, c, €), considerando a mesma
temperatura de calcinacdo. NIO300H, NIiO500H e NiO700H apresentaram
aglomerados com morfologia esférica e tamanho uniforme, semelhante ao NiO obtido
por Prabhu et al. usando um extrato aquoso de folhas de Ocimum sanctum [113]. No
entanto, as amostras de NIO300E e NIiO500E (Figura 4.10 (b,d)) apresentaram
aglomerados com morfologia poliédrica ndo uniforme, semelhante as nanoparticulas
de NiO relatadas por Lingaraju et al. [111] e Venkatalakshmi et al. [66], sintetizadas a
partir de extratos de folhas de Euphorbia heterophylla e Calotropis gigantea,
respectivamente. Para NiO700E (Figura 4.10 (f)), o aumento da temperatura levou ao
aumento de particulas e a formacédo de aglomerados esféricos, mas com tamanho
irregular quando comparados as amostras obtidas usando extrato aquoso como meio

de reacéo.
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500 nm -

500,nm

500 nm

Figura 4.10 - Imagens MEV para (a) NiO300H, (b) NiO300E, (c) NiO500H, (d) NiO500E, (e)
NiO700H, (f) NiO700E.

Os espectros de EDS (Figura 4.11) mostram sinais referentes as linhas
espectrais dos atomos de Ni (La, KB, KB) e O (Ka), confirmando a composigéo quimica
dos materiais. A presencga da linha espectral de carbono Ka concorda com os dados
dos espectros vibracionais, devido a presenca de grupos organicos nas superficies

das particulas.
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Figura 4.11 - Espectros de EDS para amostras sintetizadas de NiO.

Os mapas de EDS estao representados na Figura 4.12. Para as amostras
obtidas em extrato aquoso (NiO300H, NiO500H e NiO700H, (Figura 4.12 (a, b, ¢)), na
regido analisada foi observada uma distribuicdo heterogénea de atomos de niquel e
oxigénio, mais acentuadamente na amostra sintetizada a 300 °C. Além disso, a
intensidade do sinal indica uma maior presenca de niquel, caso essa distribuicdo seja
caracteristica de toda superficie, pode sugerir que esse material possua uma maior
guantidade de sitios ativos de metais disponiveis para eletrocatalise na OER,
influenciando positivamente no desempenho do eletrocatalisador, coincidentemente,
corrobora com os resultados eletroquimicos descritos posteriormente neste trabalho.

Por outro lado, o mapeamento elementar de Ni e O mostrou uma distribuicao
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homogénea nas regides analisadas das amostras de NiO300E, NiO500E e NiO700E.

(Figura 4.12 (d,e,f)), mostrando a influéncia do solvente na morfologia do material.

Figura 4.12 - Imagens de MEV e mapeamento EDS para (a) NiO300H, (b) NiO500H, (c) NiO700H, (d)
NiO300E, (e) NiO500E, (f) NiO700E.

4.3 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DO OXIDO DE NIQUEL

4.3.1 VOLTAMETRIA DE VARREDURA LINEAR

A atividade eletrocatalitica das amostras de NiO para a rea¢édo de evolucdo
do oxigénio foi inicialmente investigada por voltametria de varredura linear (LSV) com
varredura de 5 mV s em solucéo alcalina de KOH 1,0 mol L%, cujos resultados sédo
mostrados na Figura 4.13. Os sinais em torno de 1,35 V correspondem a oxidacao de
fons Ni?* para Ni®*, concordando com a literatura [114]. Os valores experimentais de
sobrepotencial (n) foram 307 mV, 321 mV e 312 mV para NiO300H, NiO500H e
NiO700H, respectivamente, e 316 mV, 324 mV e 318 mV para NiO300E, NiO500E e
NiO700E, respectivamente para atingir densidade de corrente de 10 mA cm,
equivalente a uma densidade fornecida por uma célula fotovoltaica (fonte limpa e
renovavel), e 100 mA cm2 (considerando um cenario industrial que fornece uma
densidade de corrente maior). Dessa forma, todos os eletrocatalisadores podem ser

classificados como excelentes, de acordo com a classificagdo de Tahir e
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colaboradores [34], concordando também com a alta irregularidade e possivel
presenca de vacancias de oxigénio observadas nos dados dos espectros Raman. O
NiO300E mostra o menor sobrepotencial, enquanto a calcinacéo a 500 °C levou a um
aumento no sobrepotencial, independentemente do extrato usado na sintese do
eletrocatalisador. Temperaturas de calcinacdo mais baixas resultaram em
eletrocatalisadores com desempenho superior, concordando com nossos resultados
anteriores para nanoparticulas de NiO sintetizadas via coprecipitagdo [93].
Eletroatividade OER superior em amostras obtidas em temperaturas de calcinagéo
mais baixas também foi encontrada por Schoeberl et al. para NiO produzido pelo
processo sol-gel [115] e por Wu et al. para nanoparticulas de NiO sintetizadas pelo
método hidrotérmico [116]. Os materiais também mostraram excelente desempenho
eletrocatalitico em densidades de corrente mais altas (100 mAcm?) com
sobrepotenciais abaixo de 400 mV, embora mudancas na ordem de desempenho nao
tenham sido observadas, comparando em J = 10 mA cm?, ou seja, NiO300H e

NiO300E ainda sdo os melhores eletrocatalisadores.
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mAcm-2 e 100 mAcm2 para os eletrodos a base de NiO sintetizadas em extrato aquoso (a) e extrato

etandlico (b).

A cinética eletrocatalitica foi analisada por meio de gréaficos de Tafel

demonstrados na Figura 4.14, obtidos pela equacdo n = a + b log(Jy), onde 1 é o

sobrepotencial, a € o intercepto relativo a densidade de corrente de troca (/g), ou seja,

a corresponde ao sobrepotencial necessario para que a reagao eletroquimica comece

a ocorrer de forma apreciavel, e b é a inclinacao de Tafel [117].
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Figura 4.14 - Inclinagdes de Tafel referente aos resultados das curvas de LSV para os eletrodos a
base de NiO sintetizadas em extrato aquoso (a) e extrato etandlico (b) com seus respectivos valores.

Dessa forma, os valores da inclinacdo de Tafel foram 60,35 mV dec?
(NiO300H), 50,29 mV dec* (NiO500H), 53,36 mV dec! (NiO700H), 50,44 mV dec™
(NiO300E), 51,58 mV dec? (NiO500E) e 45,65 mV dec? (NiO700E). Embora varios
modelos cinéticos tenham sido propostos para entender o processo catalitico em OER
[118], o modelo proposto por Krasil'shchikov é bem aveito por relacionar o
sobrepotencial (n) e a densidade de corrente (J) em processos eletroquimicos,
especialmente para OER catalisada por éxidos metalicos em um meio alcalino [119],

descrito nas equacbes 4.1 a 4.4

M*+ OH™— M*OH + e,
M*OH + OH™ — M*0™+H20,
M*0™— M*0 + €7,

2M*0 — 2M* + 02,

b = 120 mVdec™ (4.1)
b = 60 mVdec™ (4.2)
b =45 mVdec™ (4.3)

b =19 mVdec™ (4.4)

Os valores de inclinagcdo Tafel para todos os eletrocatalisadores de NiO
indicaram a adsorgédo de espécies intermediarias como as etapas determinantes da
taxa, no entanto, todos os materiais obtidos em extrato etandlico mostram cinética de
reacao superior, com a reacdo M*0- - M*O + e (4.3) como a etapa determinante da

taxa, de acordo com os valores de inclinacdo Tafel. Portanto, embora a amostra
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NiO300H tenha um sobrepotencial ligeiramente menor do que as outras, seu
desempenho cinético de reacéo € menor do que os outros eletrocatalisadores de NiO,

com a segunda etapa sendo a determinante para 0 mecanismo de reagéao.

4.3.2 AREA ELETROQUIMICAMENTE ATIVA (ECSA)

A capacitancia de dupla camada (Co.) e a éarea de superficie
eletroquimicamente ativa (ECSA) foram investigadas via voltametria ciclica (CV) como
demonstrado nas Figuras 4.15 e Figuras 4.16. Os experimentos foram conduzidos na
regido nao faradaica com uma taxa de varredura de 10—100 mVs e os valores de CpL

foram calculados usando a relagédo j» = v.Cps, onde j, é a densidade de corrente

anoddica e v é a velocidade de varredura.

Figura 4.15 exibem perfil retangulares caracteristicos, com auséncia de picos
de oxirreducdo devido a auséncia de influéncia da corrente faradaica, conforme
esperado para este tipo de medida. Observou-se ainda um aumento nas areas das

curvas em fungédo das taxas de varredura, comportamento associado a corrente

capacitiva da CoL, tipico de processos controlados por difuséo.
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Figura 4.16 - Gréficos de densidade de corrente anddica vs taxa de varredura para
eletrocatalisadores a base de NiO obtidos por extrato aquoso (a) e etandlico (b).
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Os valores de CpL obtidos foram 9,69 mFcm2, 3,33 mFcm2 e 2,86 mFcm™
para as amostras sintetizadas em extratos aquosos e 3,95 mFcm2, 2,24 mFcm? e
3,47 mFcm2 para amostras obtidas usando extratos etandlicos. Desta forma, os
valores de ECSA podem ser calculados a partir da equacdo ECSA=Cp./Cs, onde Cs
é a capacitancia especifica, com um valor médio de 0,040 mF cm?, um valor tipico
relatado para um eletrodo a base de éxido metalico em uma solucéo alcalina aquosa
[120]. Os valores de ECSA obtidos (Figura 4.17 e Tabela 4.4) concordam com o
sobrepotencial e consequentemente com o desempenho eletrocatalitico, com a
amostra NiO300E apresentando o maior valor (242,3 cm™?). Da mesma forma,
amostras calcinadas a 500 °C apresentam os menores valores de ECSA e, portanto,
um menor numero de sitios potencialmente ativos na superficie do catalisador, o que

leva a um menor desempenho eletrocatalitico quando comparado aos outros.

Ni300H Ni500H Ni700H Ni300E Ni500E Ni700E
Eletrocatalisador

Figura 4.17 - Valores de ECSA para o0s eletrocatalisadores a base de NiO, no qual a amostra obtida
em extrato aquoso e em menor temperatura.
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A Tabela 4.4 resume os principais parametros eletroquimicos (n, inclinagéao

Tafel, CoL e ECSA) para os eletrocatalisadores obtidos neste trabalho.

Tabela 1.4 - Parametros eletrocataliticos para todas as amostras de NiO.

Sobrepotential Tafel
Amostra CoL (MF) ECSA (cm?)
At10mAcm? at100mAcm2 (MY dec?)
NiO300H 307 369 60,35 9,69 2423
NiO500H 321 386 50,29 2,86 71,5
NiO700H 312 376 53,36 3,33 83,3
NiO300E 316 378 50,44 3,95 98,8
NiO500E 324 395 51,58 2,24 56,0
NiO700E 318 384 45,65 3,47 86,8

4.3.3 CRONOPOTENCIOMETRIA (CP)

A estabilidade quimica e temporal de eletrocatalisadores com valores de
sobrepotencial mais baixos (NiO300H, NiO300E, NiO700H) foram investigadas por
meio de cronopotenciometria (CP) representado na Figura 4.18, mostrando
estabilidade por até 12 horas consecutivas, sem nenhuma alteracdo no sobrepotencial
durante OER. A estabilidade do eletrodo também foi investigada realizando 500 ciclos
consecutivos de voltametria ciclica (CV) representada na Figura 4.19. Nenhuma
alteracdo nos perfis voltamétricos entre o primeiro e o 500° ciclo foi observada,
indicando alta estabilidade dos eletrodos contendo amostras de NiO300E e NiO300H,

também concordando com os dados de CP.
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Figura 3.19 - 500 ciclos de voltametria ciclica para as amostras com melhor sobrepotencial (a)
NiO300H e (b) NiO300E.

A cinética de reacao durante a OER esta relacionada a energia de ligacao
entre a superficie do catalisador e as espécies intermediarias, que sdo *OH, *O, *OOH
e 02 [13]. Uma alta energia de ligacdo entre o sitio ativo e as espécies intermediarias
leva a um aumento em AG* nas etapas de reacdo de transferéncia de elétrons e,
conseguentemente, a um aumento no sobrepotencial OER [13], [14]. Nesse contexto,
0s materiais a base de Ni se destacaram, devido a energia de ligagdo adequada. Além
da baixa toxicidade, o niquel é mais atraente do que outros metais, como o cobalto,
porque é mais abundante e de baixo custo. Estd bem estabelecido que a atividade
dos materiais a base de niquel esta relacionada a formacgdo de ions Ni®*/Ni** na
superficie (Ni*-O — Ni?*-(OH)2 — Ni®*-OOH — Ni**-O2) [13-15], [121]. Portanto, o
sinal LSV relacionado a formacdo de ions Ni®* justifica o alto desempenho dos
eletrocatalisadores no OER. Adicionalmente, o maior nimero de sinais no FT-IR
referentes a grupos orgéanicos na superficie dos catalisadores pode justificar o maior
ECSA observado nas amostras de NiO300H e NiO300E, que contribuem para maior
heterogeneidade da superficie, juntamente com os defeitos estruturais identificados

nos espectros Raman.

O n em uma densidade de corrente de 10 mA cm é o principal parametro

considerado o benchmark para avaliar a atividade catalitica OER. A Tabela 4.5
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compara os valores de n e de inclinacdo Tafel para uma série de eletrocatalisadores
baseados em NiO relatados na literatura. Os valores para todos os eletrocatalisadores

de NiO obtidos aqui s&o comparaveis ou superiores aos relatados anteriormente.

Tabela 4.5 - Valores de sobrepotencial e Tafel para os eletrocatalisadores de NiO obtidos neste
trabalho, comparados com outros eletrocatalisadores baseados em NiO na literatura.

n(mv) @10 Tafel

Material Eletrdlito Referéncia

mAcm™ (mvdec?)
Ni300H 307 60,35 1MKOH Este trabalho
Ni500H 321 50,29 1 M KOH Este trabalho
Ni700H 312 53,36 1MKOH Este trabalho
Ni300E 316 50,44 1MKOH Este trabalho
Ni500E 324 51,58 1MKOH Este trabalho
Ni700E 318 45,65 1MKOH Este trabalho
Ni/NiO-NC 293 141 1 M KOH [122]
nanosheet
NiO 342 207 1M KOH [123]
Ni-NiO-Carbon 320 80 1 M KOH [124]
nanotube
Ni-NiO 370 90 1 M KOH [124]
NiO-Mn;03 314 144,42 1M KOH [125]
(Coo.7Ni0.3)304 329 83,1 1 M KOH [126]
NiO nanostructure 350 97,4 1 M NaOH [127]
NiO Nanoparticles 315 79,6 1 M KOH [128]
NiO/C60 310 46 1 M KOH [129]
NiO/Co304 330 62,64 1 M KOH [130]
NiO 390 - 0,1 M KOH [131]
NiO nanosheets 380 299 1 M KOH [132]
Lao.95Sr0.0sNiO3 385 110,72 1 M KOH [133]
NiO 420 41 1 M KOH [134]
Sm.0;-embedded 409 81 1 M KOH [135]
NiO
NiO nanorods 441 75 1 M KOH [114]
La®* doped NiO 324 55,6 1 M KOH [136]
NiO microflowers 314 40 1 M KOH [137]
NiFe204/NiO/Ni 122 7 1 M KOH [138]
foam
Co3x04/NiO 240 64 1 M KOH [139]
NiO 360 - 1 M KOH [139]
NiO/g-C3Nq4 360 65 1 M NaOH [140]
NiO nanoplates 373 139 1 M NaOH [141]
Ni/NiO 306 46 1 M NaOH [142]

Nanoparticles
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NiO nanosheets 703 109.2 1 M NaOH [143]
Defect-Rich NiO 470 95 1 M NaOH [144]
Nanosheet
CoO @ NiO 323 69.2 1 M NaOH [145]
Nanoarrays

Note que muitos desses eletrocatalisadores séo sintetizados por métodos
complexos que envolvem varias etapas de sintese, aumentando o custo efetivo do
material. Portanto, os resultados obtidos aqui se destacam, uma vez que O0S
eletrocatalisadores de NiO sintetizados séo de baixo custo e faceis de obter, partindo
de biomassa vegetal abundante e com baixo valor agregado. Por outro lado, a Tabela
4.6 mostra os valores de sobrepotencial e de inclinacdo Tafel para eletrocatalisadores
obtidos exclusivamente de extratos vegetais na literatura. Novamente, desempenho
superior em comparag¢do com a maioria dos eletrocatalisadores relatados também foi

observado.

Tabela 4.6 - Valores de sobrepotencial e Tafel para os eletrocatalisadores de NiO obtidos neste
trabalho, comparados a outros eletrocatalisadores obtidos por meio de extratos vegetais na literatura.

Material @ 13 ::;\\::)mz Tafel Planta Solvente organico Referéncia
Ni300H 307 60,35 Ipomoea asarifolia Agua Este trabalho
Ni500H 321 50,29 Ipomoea asarifolia Agua Este trabalho
Ni700H 312 53,36 Ipomoea asarifolia Agua Este trabalho
Ni300E 316 50,44 Ipomoea asarifolia Etanol Este trabalho
Ni500E 324 51,58 Ipomoea asarifolia Etanol Este trabalho
Ni700E 318 45,65 Ipomoea asarifolia Etanol Este trabalho
CuFeOx 310 46 Aloe vera Etanol [146]

nan(f;g:ticle 441 1 Olea];i)r;;fmea Agua (53]
Ni0:Zn0/PdO 410 76 Olea ferruginea Agua [55]

Royle



NiO
nanoparticles

ZnO/Mn304

CuO:Laz03

CuO—Bi203

Cu0-ZrO;
nanocomposite

F6304
nanoparticles

Mn304
nanoparticles

C0304

416

427

351

450

430

320**

431

513°

95

96

141

116

295

104

259,74

Aloe vera

Olea ferruginea
Royle

Amaranthus viridis

Amaranthus viridi

Amaranthus viridi

Pandanus
odoratissimus

Olea ferruginea
Royle

Aloe vera

Agua

Solvente organico

Agua

Agua

Agua

Agua

Agua

Agua

[54]

[61]

[56]

[62]

[63]

[64]

[58]

[57]
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2 Medido a 50 mAcm?; ** medido a 1 mAcm™.

4.3.4 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIS)

A espectroscopia de impedancia foi realizada para avaliar a cinética OER dos

eletrocatalisadores, com potenciais aplicados de 1,3 V e 1,6 V (vs. RHE),

correspondendo as condicdes pré e pos-OER, respectivamente. Os diagramas de

Nyquist e Bode de todos os eletrocatalisadores de NiO sdo mostrados na Figura 4.20.
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Figura 4.20 - Graficos de Nyquist (esquerda) e Bode (direita) para cada amostra de NiO sintetizadas
via extrato aquoso e etandlico.

O circuito de Randles [Rs (RctQcre)] (Figura 4.21) foi usado para ajustar o
diagrama de Nyquist, onde Rs, Rct e Qcpe representam a resisténcia da solugédo, a
resisténcia de transferéncia de carga e o elemento de fase constante, respectivamente
[147].

CPE

Figura 4.21 - Representacao Circuito de Randles.
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A impedancia CPE é calculada por Zcre = [Q(iw)"], onde Q é um parametro
de pseudocapacitancia e n é o expoente (0 < n £ 1) que representa o formato do
semicirculo. Os parametros CPE foram convertidos para uma capacitancia verdadeira
C = Rct"WnQ¥n ysada para determinar a frequéncia de relaxamento por f = (21TRcTC)
L (valor aproximado da frequéncia de pico do semicirculo) [148]. Os valores de todos

0s ajustes usando o circuito equivalente de Randles estéo listados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 - Resultados obtidos na espectroscopia de impedancia (EIS) para os eletrocatalisadores a
base de NiO sintetizados nesse trabalho.

Eletrocatalisador Rs(Q) Rcr(Q) CoL(mF) n f (Hz)

NiO300H

13 0.35 1160 71.68 0.72  0.002

1.6 0.41 0.30 25.79 0.77 20.42
NiO500H

1.3 0.70 835.4 14.96 0.84 0.013

1.6 0.48 0.32 1.72 0.77 64.47
NiO700H

13 0.70 700.4 13.71 0.86  0.017

1.6 0.47 0.31 6.74 0.76  77.13
NiO300E

1.3 0.50 416.3 14.70 0.84 0.026

1.6 0.33 0.24 9.42 0.75 7047
NiO500E

1.3 0.87 778.6 8.61 0.88 0.024

1.6 0.50 0.48 5.61 0.80  59.30
NiO700E

1.3 1.06 2600 9.94 0.88  0.006

1.6 0.65 0.34 7.10 0.79  65.95

Para todos os eletrocatalisadores, uma diminuicAo na resisténcia de
transferéncia de carga (Rcr) foi observada apés OER, indicando um processo de
transferéncia de carga facilitado, contribuindo para os baixos valores de
sobrepotencial observados nos dados LSV. As amostras NiO300E e NiO300H
apresentaram os menores valores de Rcr, concordando com o desempenho

eletrocatalitico superior dessas amostras.

Selvanathan et al. também observaram essa correlacdo entre baixa Rcr e

baixos sobrepotenciais para eletrocatalisadores de NiO sintetizados assistidos por
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fitoquimicos [54]. Também é notado que amostras calcinadas a 500 °C apresentaram
maiores valores de Rcr ap6s OER, o que também estd de acordo com o
sobrepotencial observado. O aumento na Rct como uma fungédo da temperatura de
calcinacdo também foi evidenciado por Wu e colaboradores para nanoparticulas de
NiO obtidas por sintese hidrotérmica e aplicadas como eletrocatalisadores em OER
[116]. Além disso, os eletrocatalisadores NiO300E e NiO300H também apresentam
0s maiores valores de CpL antes e depois do OER, o que contribui positivamente para

um alto nimero de locais eletrogquimicamente ativos.
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4.4 CARACTERIZACOES: OXIDOS DE COBALTO

4.4.1 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

Os dados experimentais obtidos pelo DRX foram processados por
refinamento Rietveld, conforme ilustrado na Figura 4.22 e na Tabela 4.8. Uma
comparacao entre o difratograma experimental e a carta cristalografica de nimero
36256 do banco de dados ICSD revelou um padrao de difracdo semelhante,
confirmando a formacg&o do composto ibnico desejado, Co30O4 com estrutura cubica e

grupo espacial Fm-3m [149], [150].
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Figura 4.22 - Padréo de DRX para as amostras de C0304 obtidas em extrato aquoso (a) e
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Tabela 4.8 - Parametros de rede, tamanho de cristalito e indices de concordancia de Rietveld para as
amostras de C0304.

Amostra Co30a4 - ICSD 36256 Fatores de concordancia
a(d) Tamanho (nm)  Rwp (%) Rexp (%) X2
Co300H  8,08(7) 10,2 8,36 14,15 0,59
Co500H  8,09(3) 13,0 8,28 14,16 0,58
Co700H  8,08(6) 38,0 8,52 14,12 0,60
Co300E  8,08(9) 70,6 8,86 14,09 0,63
Co500E  8,08(9) 82,7 8,61 14,15 0,61
Co700E  8,07(5) 86,6 8,42 14,17 0,59
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O aumento da temperatura de calcinacdo ndo demonstrou alteracdes
significativas nos parametros de rede, entretanto, observou-se nas amostras obtidas
em extrato aquoso um aumento na intensidade dos picos referente ao aumento de
cristalinidade do material ao aumentar a temperatura, como também h& uma reducédo
na largura a meia altura (FWHM) demonstrando ordem a longo alcance, ja as
amostras provenientes do extrato etanolico demonstram um aumento na intensidade
dos picos ao aumentar de 300°C para 500°C e 700°C (Figura 4.23) [150], [151].

Q) 450 Co300H
| —— Co500H
—— Co700H
300 +
9
2 2504
(]
©
]
S 200
(%]
c
]
£ 1504
100
50
T T T T T T T
36,0 36,5 37,0 37,5
20 (graus)
b) | ——cCo300E
—— Co500E
50091 —— Co700E
5
S 4004
[}
e]
©
S 300
1)
oy
(0]
=
— 200+
100

T T T T T T
36,6 36,8 37,0 37,2
26 (graus)

Figura 4.23 - Intensidade do plano de difracdo (311) para as nanoparticulas de Co3z04 obtidas em
extrato aquoso (a) e extrato etandlico (b).
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A comparacao dos difratogramas revela que a linha de base das amostras
obtidas com o extrato aquoso apresenta maior nivel de ruido em relacédo as amostras
provenientes do extrato etanolico. Além disso, observe que o aumento da temperatura
de calcinagdo também reduz os ruidos de fundo. Esse comportamento sugere que 0S
cristais estdo se tornando mais organizados, enquanto as impurezas podem estar

sendo eliminadas ou transformadas [151].

Os tamanhos de cristalitos foram calculados a partir de padrbes experimentais
de difracéo, e os resultados sdo apresentados na Tabela 4.8. Como esperado, 0s
valores encontrados aumentam com o aumento da temperatura de calcinacao [150].
Além disso, as analises conduzidas em meio aquoso resultaram em amostras de
Co304 com cristalitos menores, comportamento similar ao observado nas amostras de
NiO, e aferido ao maior teor de metabdlitos polares nos extratos que atuam como

agentes surfactantes.

4.4.2. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO MOLECULAR NA REGIAO
INFRAVERMELHO (FT-IR)

Os espectros vibracionais infravermelhos das amostras de Co304, como
representados na Figura 4.24, mostram sinais na faixa de 3420 cm? e 1621 cm*
referente & agua adsorvida na superficie do material. Além disso, sinais de grupos
organicos como C-H (2916 cm, 2848 cm™ e 1383 cm™), C-O (1509 cm?) e C=0
(1690 cm) também foram observados, principalmente, nas amostras obtidas por
extrato aquoso, diferente das amostras obtidas por extrato etandlico que apresentam
poucos sinais de baixa intensidade, identificados na faixa de 1383 cm™ (C-H) e 3420
cmte 1621 cm? (O-H).
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Figura 4.24 - Espectros FTIR das amostras C0304 obtidas em extrato aquoso (a) e extrato etandlico

(b).

Os modos vibracionais observados correspondem as chamadas bandas de
absorcdo U1 em 571 cm™ e U2 em 664 cm™, associadas as vibracdes de alongamento
caracteristicas da ligacdo cobalto-oxigénio no espinélio Cos04. Especificamente, a
banda em 571 cm™ é atribuida a vibracdo O-Co, em que o Co representa o ion Co3*
localizado no sitio octaédrico, e a banda em 668 cm™ esta relacionada a vibracao do

Co?* Co3" 04, com o Co?* ocupando o sitio tetraédrico da rede espinélio [149], [152].



78

Curiosamente, ha um desdobramento splitting é observado na banda em torno
de 571 cm, exclusivamente nas amostras sintetizadas com extrato etandlico a 500
°C e 700 °C. Esse splitting de pico que deveria ser uma Unica banda para a estrutura
de espinélio, indica uma ndo equivaléncia dos sitios octaédricos, indicando uma
mudanca de simetria ou de estado de oxidagao do cobalto. Este fenbmeno sugere que
0 processo de sintese em etanol, especialmente em temperaturas elevadas, pode

induzir pequenas distorgdes na rede cristalina.

Residuos de grupos organicos na superficie de Oxido de metal séo
comumente observados em métodos sintéticos mediados por compostos organicos,
principalmente em temperaturas mais baixas [153], [154]. No entanto, 0 aumento da
temperatura de calcinacdo leva a uma diminuicdo desses sinais devido a maior
eliminacao de matéria organica, como também para a rota de sintese usando o etanol

como solvente, percebe-se que os sinais adicionais sdo quase inexistentes.

4.4.3. ESPECTROSCOPIA RAMAN

Os modos vibracionais ativos no Raman, caracteristicos do 6xido de cobalto,
se encontram na faixa de 150 a 800 cm* dispostas em cinco bandas de vibragdes Aug,
Eg e 3F2g, estes modos resultam da interacdo dos &tomos de cobalto e oxigénio na

rede cristalina [155].

Os resultados experimentais apresentados na Figura 4.25 mostram que 0s
espectros Raman das seis amostras analisadas exibem pequenas variacfes nas
faixas de ocorréncia dos sinais caracteristicos. As bandas de maior intensidade estédo
localizadas na faixa de 670 cm™ e sdo atribuidas ao modo vibracional Aig, que
corresponde ao estiramento simétrico dos ions Co3* nos sitios octaédricos (CoOs). As
bandas de intensidade média, localizadas nas faixas de 470 cm?* e 520 cmY,
correspondem as simetrias Eg e F2g®, respectivamente. J4 as bandas mais fracas,
observadas na faixa de 600 cm™, possuem simetria F2g». Além disso, a banda

registrada em 185 cm é atribuida as vibracdes caracteristicas dos sitios tetraédricos
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(CoOa4), associadas a simetria F2g®. Esses resultados confirmam a formacdo de

Co304, uma vez que as bandas observadas séo caracteristicas da estrutura espinélio
desse Oxido [152], [156].
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Figura 4.25 - Espectros Raman das amostras Co30a4 obtidas em extrato aquoso (a) e extrato

etandlico (b).

Os espectros revelam algumas mudancgas significativas no perfil vibracional

do material. Nas amostras obtidas em extrato etanolico observa-se deslocamento para

o azul (blueshift), mais perceptivel no pico Aig a medida que a temperatura de
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calcinacdo aumenta de 300 °C para 700 °C, também é observado a diminuicdo das

intensidades e um estreitamento das bandas Raman.

Este comportamento pode ser explicado pela interagdo de multiplos fatores.
A amostra Co300E exibe bandas largas e deslocadas para numeros de onda
menores, um perfil tipico de nanomateriais de dimensfes reduzidas e/ou alta
desordem estrutural [157]. Nesse cenério, o efeito de confinamento fondnico é
significativo, esse efeito confina as vibragdes atdbmicas em materiais com tamanhos
de cristalito menores, o que intensifica as interacbes entre os fénons e leva ao
deslocamento para nimeros de onda menores, resultando em um deslocamento para

o vermelho (redshift) em relacdo ao material volumétrico (bulk) [157], [158].

Contudo, a medida que a temperatura de calcinacdo é elevada, a energia
térmica fornecida promove tanto o crescimento dos cristalitos quanto a diminuicéo de
defeitos e tensdGes na rede cristalina. O aumento do tamanho dos cristalitos
enfraquece o efeito de confinamento, fazendo com que as frequéncias vibracionais se
desloguem de volta para as posices do material bulk, o que explica o blueshift
observado. Logo, a obtencdo de uma rede mais ordenada e com menos defeitos, o
que justifica o estreitamento e a maior definicdo dos picos de forma mais evidente, em
700 °C [157-160].

Adicionalmente, nos espectros das amostras Co500E e Co700E, h& presenca
de sinal caracteristico de desdobramento (splitting) dos modos Eg e Aig. Este
fendbmeno, que indica uma quebra na simetria local da rede cristalina, é
particularmente significativo por corroborar os resultados de FTIR, onde um
desdobramento similar também foi observado nas mesmas amostras, fornecendo

forte evidéncia de uma distorcdo estrutural no éxido de cobalto sintetizado.

Em contraste, as amostras obtidas pela rota de sintese aquosa resultaram em
um perfil de evolugdo estrutural distinto e mais complexo, como demonstrado na
Figura 4.25 (a). Este comportamento ndo-monotdnico sugere que 0 mecanismo de
formacdo das nanoparticulas € fortemente influenciado pela natureza quimica do
extrato aquoso e que outros fenbmenos, além do confinamento fondnico,

desempenham um papel crucial.

A amostra calcinada a 300 °C (Co300H) exibe um pico Aig em namero de

onda mais elevado do que as amostras tratadas em temperaturas superiores. Este
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blueshift anbmalo em baixa temperatura pode ser atribuido a inducdo de uma forte
tens&o compressiva (compressive strain) nos nanocristais [161], [162]. E possivel que
a vestigios de matéria organica exerce uma pressdo mecanica sobre a rede cristalina
do Cos304, causando seu enrijecimento e o consequente deslocamento do pico para

uma energia mais alta.

Com a elevacéo da temperatura para 500 °C e 700 °C (Co500H e Co700H),
observa-se uma inversao na tendéncia, com um significativo deslocamento redshift.
Este efeito é predominantemente atribuido a relaxacdo da tenséo (strain relaxation)
[161], causada pela queima mais completa dos compostos organicos. A remocao
dessa pressdo externa permite que a rede cristalina se expanda, "amolecendo” os
modos vibracionais. Adicionalmente, a geracdo de defeitos estruturais também
contribui para este redshift [161], [162].

Analisando os espectros, eles evidenciam a influéncia do tipo de solvente
temperatura na determinacdo do mecanismo de formacdo e das propriedades
estruturais do 6xido de cobalto. A rota etandlica favoreceu um sistema cuja evolucao
estrutural € governada pelo crescimento de cristalito e pelo relaxamento do
confinamento fondnico. Em contrapartida, a rota aquosa gerou um mecanismo mais
complexo, com presenca de efeitos de tensdo mecénica (strain) induzidos pela matriz
organica. Fica demonstrado, assim, que a escolha do solvente na sintese verde é uma
ferramenta estratégica para orientar ndo apenas o tamanho e a cristalinidade, mas

também os defeitos e o estado de tensdo do material.

4.4.4. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA-
VISIVEL

A analise dos espectros de absorbancia 6ptica na regido do UV-Vis (Figura
4.26) fornece informagdes relevantes sobre os estados de oxidag&do e 0os ambientes
de coordenacéao dos ions de cobalto nas amostras sintetizadas. Observa-se que todos
0S espectros apresentam bandas de absorcdo intensas na regiao do ultravioleta. A

banda em aproximadamente 219 nm pode ser associada ao processo de transferéncia
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de carga do tipo O> — Co?", enquanto a banda em 343 nm corresponde
predominantemente a transi¢do de carga O> — Co%*, ambas caracteristicas de 6xidos
de cobalto [154].

Além dessas bandas de alta energia, outra caracteristica € a presenca de uma
banda de absorcao larga na regido do visivel, entre 500 e 800 nm. Esta absorcéo é a
assinatura de transicdes eletronicas d-d do fon Co?" (configuracdo d’) em um
ambiente de coordenacdo tetraédrica. A banda € atribuida principalmente a transicéo
permitida por spin 4A2 (F) — 4T1 (P), que é conhecida por sua intensidade em
geometrias tetraédricas [163]. A presenca simultanea de absorcfes de transferéncia
de carga do Co®* e de transicGes d-d do Co?* tetraédrico confirma a formacéo da fase
espinélio (Cos304), na qual os ions Co?* ocupam os sitios tetraédricos e os ions Co3*

ocupam os sitios octaédricos da estrutura [154], [163].
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Figura 4.26 - Espectros de absorgdo UV-Vis das amostras CosO4 obtidas em extrato aquoso (a) e
extrato etandlico (b).

Utilizando o método de Tauc, foi possivel determinar o valor de band gap das
amostras, ao analisar os graficos (Figura 4.27), eles revelam que todos 0s espectros
exibem duas regifes lineares distintas, indicando a presenca de dois band gaps
Opticos diretos em cada material. Esta caracteristica € uma assinatura bem
documentada da estrutura eletrénica do espinélio de CosO4. O band gap de menor
energia (Eq1) € atribuido a transicdo de transferéncia de carga entre os ions 0% —
Co?*, enquanto o band gap de maior energia (Eg2) corresponde a transicdo de

transferéncia de carga 0% — Co3* [164].

Para a série de amostras obtidas via extrato aquoso (Co300H, Co500H e
Co700H), observa-se uma tendéncia de leve aumento em ambos os band gaps com
a elevacao da temperatura de calcinagéao. Os valores de Eg1 aumentaram de 1,09 eV
para 1,21 eV, e os de Eg2 variaram de 2,43 eV para 2,54 eV. Este comportamento
pode ser associado a um aumento na cristalinidade ou, até mesmo, uma reducao dos
defeitos estruturais do material com o0 aumento da temperatura. Nas amostras obtidas
em meio etandlico, em especial Co300E (Eg1= 1,10 eV, Eq2= 2,37 eV) e Co700E (Eg1=

0,99 eV, Eq= 2,39 eV), apresentaram valores consistentes com as amostras
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sintetizadas em extrato aquoso. Esses valores sédo similares aos relatados na
literatura [163-166].

(ahv)?

Figura 4.27 - Graficos de Tauc e bandgaps para todas as amostras de Coz04, calculados a partir dos

Ja a amostra Co500E apresentou valores de band gap (Eg1= 1,90 eV e Eg2=
3,01 eV) que divergem da tendéncia estabelecida pelas outras amostras da série. Este
resultado foi tratado como um outlier experimental por duas razOes principais.

Primeiramente, a analise de UV-Vis para esta amostra foi realizada em um conjunto
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experimental distinto, sujeita a variagcdes na calibracdo instrumental. Em segundo
lugar, os resultados de outras técnicas, como DRX e FTIR, confirmam que sua
estrutura € consistente com as demais, indicando que a anomalia € de natureza
analitica e ndo uma propriedade intrinseca do material. Portanto, as tendéncias de
comportamento em funcdo da temperatura para as amostras obtidas em extrato
etandlico foram analisadas com base na comparacédo entre as amostras Co300E e
Co700E, que foram analisadas sob condi¢cdes consistentes e cujos resultados sao

mutuamente coerentes.

4.4.5. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA - MEV

As imagens de MEV mostraram tamanhos de particulas menores para as
amostras obtidas com extrato aquoso em comparacdo com aquelas sintetizadas em
extrato etandlico como demonstrado na Figura 4.28 (a, c, €), considerando a mesma
temperatura de calcinacdo. Co300H, Co500H e Co700H apresentaram morfologia
irregular e aglomerada, composta por particulas de tamanhos variados que formam
uma superficie mais heterogénea. Esse aspecto indica que o aumento da temperatura
de calcinacdo, mediante o extrato aquoso, nao resultou em uma organizag¢ao uniforme

das particulas.

A amostra Co300E apresenta uma morfologia composta por aglomerados
irregulares de tamanhos variados (Figura 4.28 (b)). Em temperaturas superiores,
como na amostra Co500E, observa-se uma morfologia arredondada, porém ainda
heterogénea (Figura 4.28 (d)). Por outro lado, a amostra Co700E (Figura 4.28 (f))
exibe particulas esféricas bem definidas e uniformemente distribuidas, formando uma
morfologia mais homogénea e compacta. As esferas possuem um aspecto florido,
sugerindo que o uso de etanol como solvente contribuiu para um controle morfolégico
mais eficiente em altas temperaturas, promovendo um crescimento dos aglomerados

de forma homogénea.

A morfologia observada para as amostras sintetizadas, caracterizada por

particulas menores e aglomerados irregulares, esta em concordancia com os achados



86

da literatura para sinteses de 6xidos metélicos via rota verde. Em um relevante artigo
de revisao, Esa e colaboradores (2020) destacam que o uso de extratos de plantas, e
em especial os aquosos, funciona como um método eficaz para controlar o tamanho
das nanoparticulas, frequentemente resultando em morfologias menos uniformes

[167].

7 hY

Caracteristica € comumente atribuida a rica composicdo fitoquimica dos
extratos que se adsorvem a superficie das nanoparticulas durante a nucleacédo e o
crescimento, impondo uma barreira estérica que limita a aglomeracéo e o crescimento

descontrolado dos cristais.

Figura 4.28 - Imagens MEV das amostras de 0xido de cobalto sintetizadas em extrato aquoso (H) e
etandlico (E) nas respectivas temperaturas de calcinacgao, (a) Co300H, (b) Co300E, (c) Co500H, (d)
Co0500E, (e) Co700H, (f) Co700E.

Adicionalmente a analise morfoldgica, a distribuicdo elementar das amostras

foi investigada por meio de mapas de EDS (Figura 4.29). A andlise revelou a presenca



87

dos elementos Cobalto (Co Ka, em verde) e Oxigénio (O Ka, em vermelho). Para todas
as amostras, independentemente do solvente ou da temperatura de calcinacao,

observa-se uma distribuicdo uniforme dos sinais do cobalto, enquanto o sinal do

oxigénio diminui com o0 aumento da temperatura de calcinagdo para as amostras.

Figura 4.29 - Imagens de MEV e mapeamento EDS para (a) Co300H, (b) Co500H, (c) Co700H, (d)
Co300E, (e) Co500E, (f) Co700E.

4.5 CARACTERIZACOES ELETROQUIMICAS: OXIDOS DE
COBALTO

4.5.1 VOLTAMETRIA DE VARREDURA LINEAR

A atividade eletrocatalitica das amostras de Co30a4, assim como das amostras
de 6xido de niquel, foi investigada por LSV, utilizando uma taxa de varredura de 5 mV
st em solucéo alcalina de KOH 1,0 mol L. Os resultados obtidos sédo apresentados
na Figura 4.30. Os sinais em torno de 1,35 V indicam a oxidac&o dos ions Co?* para
Co?®'. Os valores experimentais de sobrepotencial (n) necessarios para atingir uma
densidade de corrente de 10 mA cm foram de 290 mV, 315 mV e 312 mV para as
amostras Co300H, Co500H e Co700H, respectivamente, e de 302 mV, 316 mV e 317
mV para as amostras Co300E, Co500E e Co700E, respectivamente. Esses resultados
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indicam que todos os eletrocatalisadores séo classificados como excelentes, e 0

Co300H, como ideal para a OER [34].

Entre as amostras analisadas, a Co300H apresentou o menor valor de
sobrepotencial, enquanto as amostras calcinadas a 500 e 700 ‘'C exibiram um
aumento no sobrepotencial, com valores semelhantes entre si, independentemente
do extrato utilizado na sintese dos eletrocatalisadores. Os materiais também
mostraram excelente desempenho eletrocatalitico em densidades de corrente mais
altas (100 mA cm?) com sobrepotenciais abaixo de 400 mV, sendo que o0s
eletrocatalisadores Co300H e Co300E apresentam os melhores desempenhos, e os

demais com valores equivalentes entre si.
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Figura 4.30 - Curvas de polarizacdo anddica por LSV com os respectivos sobrepotenciais em 10
mAcm2 e 100 mAcm-2 para as amostras Coz04 obtidas em extrato aquoso (a) e extrato etanoélico (b).

A cinética eletrocatalitica foi analisada por meio de graficos de Tafel

demonstrados na Figura 4.31, obtidos pela equacéo n =a + b log(Jo) [117].
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Figura 4.31 - Inclinacdo de Tafel para as amostras Co304 obtidas em extrato aquoso (a) e extrato
etandlico (b).

Dessa forma, os valores da inclinacdo de Tafel foram 47,11 mV dec, 56,33
mV dec?, 52,89 mV dec, para os eletrocatalisadores Co300H, Co500H e Co700H,
respectivamente, 47,96 mV dec?, 50,31 mV dec! e 4570 mV dec?! para os
eletrocatalisadores Co300E, Co500E e Co700E, respectivamente. Considerando o
modelo proposto por Krasil’'shchikov [119], os valores de inclinacdo Tafel para,
praticamente, todos os eletrocatalisadores de Co0304 indicaram a adsorcdo de
espécies intermediarias como as etapas determinantes, com cinética de reacdo M0
- M0 + e (b = 45 mVdec™), apenas o eletrocatalisador Co500H demonstrou
desempenho cinético menor do que os outros eletrocatalisadores, com a segunda

etapa sendo a determinante para o mecanismo de reacao.

4.5.2 AREA ELETROQUIMICAMENTE ATIVA (ECSA)

Assim como as amostras a base de NiO, a capacitancia de dupla camada
(CoL) e a area de superficie eletroquimicamente ativa (ECSA) foram investigadas via
voltametria ciclica (CV) como demonstrado nas Figuras 4.32 e Figuras 4.33, com taxa
de varredura de 10-100 mVs™ e os valores de Co. foram calculados usando a relacéo

Ja =v.Cpr. A Figura 4.31 apresenta os perfis caracteristicos, sem picos de oxirreducao,
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confirmando a auséncia de corrente faradaica, como esperado. Observa-se um
aumento nas areas das curvas com o aumento das taxas de varredura, indicando

corrente capacitiva da Cop., caracteristica de processos controlados por difuséo.
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Figura 4.32 - Voltametrias ciclicas para as amostras de Co304 sintetizadas via extrato aquoso e
etandlico.
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Figura 4.33 - Capacitancia de dupla camada para as amostras Co304 obtidas em extrato aquoso (a)
e extrato etandlico (b).

Analisando o coeficiente angular, os valores de CpL obtidos foram 15,13
mFcm2, 8,8 mFcm? e 5,43 mFcm™ para as amostras sintetizadas em extratos
aquosos e 7,81 mFcm2, 7,85 mFecm? e 5,1 mFcm™ para amostras obtidas usando
extratos etandlicos. Assim, foi possivel calcular o valor da ECSA (ECSA=Cp./Cs, com
Cs= 0,040 mFcm™) [120]. Os valores de ECSA estdo demonstrados na Figura 4.34,
como podemos observar, o valor da area eletroquimicamente ativa para o eletrodo
composto por Co300H (378,25 cm?) concorda com o seu sobrepotencial menor em

comparacao aos demais, ha uma tendéncia de eletrocatalisadores com ECSA maior
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apresentarem valores de n menor, correlacionado diretamente com sitios

potencialmente ativos.

196,25 195,25

C0300H C0500H Co0700H Co0300E CO500E Co700H
Eletrocatalisador

Figura 4.34 - Valores de ECSA para cada amostras de Co304 sintetizada.

O eletrocatalisador Co300E apresenta valor de ECSA menor do que o
Co500H mesmo este apresentando menor valor de sobrepotencial, como também
uma cinética mais lenta de acordo com a inclinacdo de Tafel. E provavel que sua area
eletroquimicamente ativa tenha favorecido e equilibrado seu desempenho para se
igualar as amostras Co700H, Co500E e Co700E com relagao ao valor de n, essas

caracteristicas sofrem influéncia de fatores estruturais e morfolégicos do material.

4.5.3 CRONOPOTENCIOMETRIA (CP)

A estabilidade dos eletrocatalisadores Co300H, Co700H, Co300E e Co700E
foi avaliada por meio de cronopotenciometria (CP) durante 12 horas continuas.
Conforme apresentado na Figura 4.35, os materiais exibiram estabilidade para a OER,
mantendo um potencial praticamente constante ao longo do teste. Este desempenho

€ comparavel a estabilidade observada nas amostras de NiO.
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Figura 5.35 - Estabilidade temporal via cronopotenciometria dos eletrodos com melhores os
desempenhos.

4.5.4 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIS)

A analise por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica foi realizada para
investigar a cinética da reacéo e as propriedades da interface eletrodo-eletrélito. Os
resultados, compilados na Tabela 4.9, foram obtidos nos mesmos potenciais usados
para avaliar os eletrodos a base de NiO relatados nesse trabalho, no qual os
potenciais de 1.3 V e 1,6 V (vs. RHE) correspondem as condi¢des pré e pos-OER,
respectivamente. Os demais parametros também seguem os mesmos utilizados para
avaliar a impedancia das amostras NiO, como o circuito Randles [Rs (RctQcpe)]
(Figura 4.21) e célculo de impedancia CPE [148]. Os diagramas de Nyquist e Bode de

todos os eletrocatalisadores de Co304 sdo mostrados na Figura 4.36.
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Figura 6.36 - Graficos de Nyquist (esquerda) e Bode (direita) para cada amostra de C0304
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Tabela 4.9 - Resultados obtidos na espectroscopia de impedéancia (EIS) para os eletrocatalisadores a
base de Co304 sintetizados nesse trabalho.

Eletrocatalisador R () Rqr () Cp.. (mF) n f (Hz)
Co300H
1.3 0,25 127,7 111,69 0,64 0,011
1.6 0,27 0,17 26,45 0,75 35,00
Co500H
1.3 0,41 977.10° 37.10™ 062 410"
1.6 0,42 0,24 13,65 0,80 48,15
Co700H
1.3 0,47 363,4 61,72 0,66 0,007
1.6 0,52 0,35 11,84 0,78 38,34
Co300E
1.3 0,33 454.10° 32.10° 0,70 1.10™
1.6 0,33 0,26 13,65 0,82 44,64
Co500E
1.3 0,38 103.10’ 24.10* 066 610"
1.6 0,40 0,20 20,94 0,85 39,56
Co700E
1.3 0,37 212,7 24,74 0,70 0,030
1.6 0,42 0,33 15,12 0,90 31,37

Em um potencial de 1.3 V, todos os eletrocatalisadores apresentaram uma
elevada Rct, como esperado para uma regido de baixa atividade catalitica, indicando
uma barreira cinética significativa antes da OER. Ao se aplicar um potencial de 1.6 V,
observa-se uma queda drastica na Rcr para todos os materiais, confirmando que a
barreira para a transferéncia de elétrons diminui drasticamente quando a reacdo é
ativada. A amostra Co300H possui a menor resisténcia (0,17 Q), esse valor estd em
concordancia com seu desempenho superior observado nos ensaios de voltametria

(LSV), sendo o material mais eficiente do estudo com um sobrepotencial de 290 mV.

Um ponto interesse surge ao comparar as amostras Co300E e Co500E,
embora a Co300E também tenha se destacado nos dados de LSV com um
sobrepotencial de 302 mV, seu valor de Rct (0,26 Q) é superior ao da amostra Co500E
(0,20 Q) que apresentou sobrepotencial de 316 mV. Esta discrepancia é inesperada,
pois um menor sobrepotencial no LSV geralmente se correlaciona com uma menor
resisténcia de transferéncia de carga. Uma possivel explicacéo pode estar relacionada
a outros fatores que influenciam o desempenho global, estrutura do material e/ou

melhores ajustes na analise.
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Adicionalmente, os valores de CpL reforcam essas observacdes. A amostra
Co0300H néo s6 tem a menor Rcrt, mas também o maior valor de CoL em 1.6 V (26,45
mF), sugerindo uma maior area superficial ativa, o que potencializa seu desempenho.

Por fim, os valores de resisténcia da solucao (Rs) mantiveram-se baixos e estaveis.

A andlise integrada dos resultados demonstra uma correlagéo direta entre a
composicdo fitoquimica dos extratos, as condi¢cdes de sintese e as propriedades
estruturais, morfoldgicas e eletroquimicas dos 6xidos metalicos produzidos. O tipo de
solvente utilizado se revela como um fator determinante na rota de formacdo das
nanoparticulas. O extrato aquoso, por ser rico em compostos de alta polaridade e
menor massa molecular, como a ginnalina C e o &cido citrico, atua como um agente
guelante de forte e rapida interacdo com os ions metalicos. Essa cinética acelerada
de complexacéo tende a promover uma nucleac¢do mais veloz e menos direcional, 0
que justifica a formagdo de aglomerados com morfologia irregular, conforme

observado nas imagens de MEV.

Em contrapartida, o extrato etandlico, caracterizado pela presenca de
moléculas mais complexas e de maior volume, como o &cido 3,4,5-tricaffeoilquinico e
a N-trans-feruloiltiramina, exerce uma funcdo distinta. Essas moléculas funcionam
como agentes de capeamento que, por impedimento estérico e interagcbes mais
controladas, modulam o crescimento dos cristais, logo, esse processo é mais lento e
direcionado favorecendo o desenvolvimento de nanoestruturas com um grau de
organizacéao superior, explicando as morfologias mais definidas obtidas por esta via.
J4 a temperatura de calcinacdo atua como um regulador do tamanho cristalino,
temperaturas mais baixas restringem a energia cinética disponivel para o crescimento
dos graos, resultando nos menores tamanhos de particula confirmados por DRX, um
fator estrutural que aumenta a area superficial influenciando o desempenho do

catalizador.

A espectroscopia de infravermelho complementa essa observagéo ao indicar
uma presenca mais significativa de grupos orgéanicos residuais nas amostras tratadas
em temperaturas mais baixas, 0 que sugere que os fitoquimicos nao sao

completamente eliminados, permanecendo adsorvidos na superficie das particulas.
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Essa camada orgéanica residual pode desempenhar um papel crucial, prevenindo a
aglomeracao e, assim, preservando a alta area superficial dos pés. Paralelamente, a
andlise Raman aponta para caracteristicas de presenca de defeitos estruturais,
exemplo das vacéancias de oxigénio inferidas para o NiO e os disturbios na rede
cristalina do Cos304 séo fatores que, segundo a literatura, modulam a estrutura
eletrbnica do material e criam novos sitios ativos, favorecendo processos
eletrocataliticos como a OER, entretanto esses fatores s6 podem ser confirmados
mediante analises mais avancadas, como espectroscopia de fotoelétrons por raios X
(XPS).

Esses fatores estruturais e composicionais convergem para explicar o
desempenho eletroquimico observado, o desempenho superior das amostras
sintetizadas em temperaturas mais baixas pode ser atribuido a uma combinacéo de
fatores. A combinacdo de uma maior area superficial (devido ao menor tamanho de
particula), uma alta densidade de defeitos cataliticamente ativos e uma morfologia que
facilita o acesso do eletrdlito resulta em uma arquitetura otimizada para processos de
transferéncia de carga. Os dados de impedancia EIS, que mostram menor resisténcia,
corroboram essa alta eficiéncia na transferéncia de elétrons e ions. Portanto, a
performance aprimorada verificada na voltametria (LSV) e a notavel estabilidade
cronopotenciométrica sdo a consequéncia direta das propriedades fisico-quimicas

ajustadas durante a sintese.
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SESSAO 5- CONCLUSAO E REFERENCIAS

5 CONCLUSAO

O presente trabalho demonstrou a eficacia da rota de sintese verde na
producéo de eletrocatalisadores de NiO e Co30a4, a partir de extratos de folhas de
Ipomoea asarifolia — uma planta abundante no semiarido da Paraiba. Ao modular o
solvente extrator (aquoso ou etandlico) e a temperatura de calcinacéo (300, 500 e 700
°C), foi possivel exercer um controle sobre as caracteristicas estruturais e

morfologicas dos oxidos, o que se refletiu diretamente em seu desempenho na OER.

As temperaturas de calcinacdo menores (300 °C) foram determinantes para a
obtencdo dos eletrocatalisadores de maior eficiéncia, que exibiram 0s menores
sobrepotenciais quando analisadas as amostras NiO300H, NiO300E, Co300H e
Co300E, seus desempenhos sao atribuidos a uma combinacao de fatores: alta area
superficial eletroquimicamente ativa (ECSA), baixa resisténcia a transferéncia de
carga (Rcr) e, crucialmente, a presenca de defeitos estruturais, inerentes a rota de

sintese verde.

Contudo, a andlise revelou uma diferenca no comportamento do NiO, onde
temperaturas mais altas, embora menos eficientes em sobrepotencial, favoreceram a
cinética reacional, conforme indicado pelos menores valores de inclinagdo de Tafel.
Além da temperatura, o solvente utilizado também se mostrou uma ferramenta de
controle estrutural, com a rota aquosa favorecendo a formacéo de cristalitos menores

em comparacao com a rota etandlica.

A viabilidade pratica destes materiais foi atestada por sua estabilidade temporal
durante 12 horas em ensaios cronopotenciométricos, como também, em especial as
amostras NiO300H e NiO300E, suportaram 500 ciclos de voltametria consecutivos
com minima degradacdo. Desta forma, a sintese verde utilizando o extrato de
Ipomoea asarifolia ndo apenas se consolida como uma rota de baixo custo e
ambientalmente amigavel, mas como uma estratégia poderosa para desenvolver
eletrocatalisadores de Oxidos metalicos de alto desempenho e elevada estabilidade,
valorizando um recurso natural do semiarido paraibano, valorizando recursos naturais
regionais, como também abrindo novas perspectivas para tecnologias de producéo de

hidrogénio verde como fonte de energia limpa e outras aplicacdes.
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ABSTRACT

Ecological demands at a global level reinforce the need to use clean and renewable energy sources, such as
hydrogen (H,), which is a promising energy source obtained mainly through water electrolysis. Although this
process is environmentally friendly, it requires high energy value and electrocatalysts are needed to become
viable. Thus, efforts have been made to develop electrocatalysts based on Earth-abundant transition metals such
as nickel, cobalt, and iron, with high performance. In this way, this work reports a green synthetic route using
aqueous (H) and ethanolic (E) extract of the wild sage plant (Ipomoea asarifolia) as a stabilizing agent to obtain
nickel oxide (NiO) nanoparticles at different calcination temperatures (300 °C, 500 °C and 700 °C). The materials
were characterized by X-ray diffraction (XRD), vibrational spectroscopy (FTIR and Raman), solid-state UV-VIS
spectroscopy, and scanning electron microscopy (SEM-EDS). The techniques confirmed the NiO cubic structure,
with residual organic groups on the surface of the materials. Raman spectroscopy signals also confirmed the
presence of roughness and structural defects, which contribute positively to the electrocatalytic process. Syn-
thesis using aqueous extracts led to the formation of materials with sphere-like morphology and uniform size,
while ethanolic extracts resulted in nonuniform polyhedral particles. The electrocatalytic performances in
alkaline solution (KOH, 1.0 mol/L) were investigated. The experimental overpotentials at J = 10 mAcm > were
307 mV, 321 mV, and 312 mV and the Tafel slope was 60.35 mVdec !, 50.29 mVdec ™! and 53.36 mVdec ! for
the NiO300H, NiO500H, and NiO700H samples, respectively; and 316 mV, 324 mV, and 318 mV and Tafel slope
of 50.44 mVdec ', 51.58 mVdec ! and 45.65 mVdec ! for the NiO300E, NiOS00E and NiO700E samples,
respectively. Experiments in acidic and neutral media showed moderate catalytic activities compared to the
literature. Therefore, this green synthesis route proves to be economically viable, producing high-performance
NiO electrocatalysts, compared to similar results in the literature.

1. Introduction

vector and the development of new nanomaterials with high perfor-
mance in energy conversion and storage.

The excessive use of coal, natural gas, and oil derivatives is largely
evident, increasing the planet’s average temperature [1]. In 2015, the
United Nations General Assembly adopted the Sustainable Development
Goals (SDGs), seeking to create an international cooperation network to
achieve several goals, including the planet’s environment protection and
sustainable energy [1]. Thus, the transition to a new clean, and sus-
tainable energy matrix involves the establishment of a new energy

* Corresponding author.
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In this context, hydrogen (H,) is known as the main future energy
vector, however, obtaining this gas through the electrolysis of water is
still a challenge, especially the anodic half-reaction named Oxygen
Evolution Reaction (OER, alkaline solution: 40H —2H,0 + O, + 4e )
[2-7]. In this case, the four electron-transfer steps result in a high
overpotential, and, therefore, electrocatalysts are needed to reduce this
energy barrier [3]. Although RuO, and IrO, are considered benchmark
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