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RESUMO 

 

A área superficial e a forma de nanocristais impactam significativamente o 

desempenho de células a combustível. Entretanto, outros parâmetros podem afetar suas 

atividades e devem ser considerados. Assim, demonstrou-se que a presença de defeitos 

cristalinos (como vacâncias de oxigênio) e a concentração relativa de Cu(I)/Cu(II) 

também podem variar com a diminuição do tamanho dos nanocubos de CuxO (NCs–

CuxO). Porém, tais diferenças não seguiram o tamanho como esperado, mostrando que 

este parâmetro não desempenha um papel crítico na determinação das propriedades dos 

materiais. Para estudar tais fenômenos, NCs–CuxO com tamanhos controlados (50, 65 e 

85 nm) foram sintetizados por um protocolo simples e similar, levando a nanocristais 

com superfícies do tipo {100}. Quando a atividade catalítica dos NCs–CuxO de 

diferentes tamanhos foi avaliada na eletro-oxidação do metanol em meio alcalino, houve 

uma diminuição do desempenho observado para os NCs–CuxO: 50 nm > 85 nm > 65 

nm, nos quais os NCs–CuxO de 50 nm levaram aos melhores resultados 

eletrocatalíticos. É interessante notar que nossos resultados mostraram que as diferenças 

nas atividades catalíticas de NCs–CuxO com tamanhos diferentes não puderam ser 

atribuídos apenas a um ganho de área de superfície com uma diminuição no tamanho 

das partículas. Mais especificamente, os resultados do XPS indicaram que a redução do 

tamanho das partículas levou a um aumento nas proporções de oxigênio 

superfícial/oxigênio estrutural e Cu(I)/Cu(II), demonstrando o enriquecimento de 

vacâncias de oxigênio na superfície dos NCs–CuxO, o que também contribuiu para as 

atividades catalíticas observadas. As constatações acima fornecem uma compreensão 

mais profunda do tamanho das partículas sobre o desempenho dos nanomateriais e 

oferecem novas ideias para projetar eletrocatalisadores eficientes para células a 

combustível. 

 

 

Palavras-chaves: óxido de cobre, nanocubos, vacância de oxigênio, eletro-oxidação, 

metanol. 
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ABSTRACT 

  

The surface area and shape of nanocrystals significantly impact fuel cell 

performance. However, other parameters can affect their activities and must be 

considered. Thus, it was demonstrated that the presence of crystalline defects (such as 

oxygen vacancies) and the relative concentration of Cu(I)/Cu(II) could also vary with 

decreasing size of CuxO nanocubes (NCs–CuxO). However, such differences did not 

follow the size as expected, showing that this parameter does not play a critical role in 

determining material properties. NCs–CuxO with controlled sizes (50, 65 and 85 nm) 

were synthesized by a simple and similar protocol, leading to nanocrystals with {100} 

surfaces to study such phenomena. When the catalytic activity of NCs–CuxO of 

different sizes was evaluated in the electrooxidation of methanol in an alkaline medium, 

there was a decrease in the performance observed for NCs–CuxO: 50 nm > 85 nm > 65 

nm, in which NCs–CuxO of 50 nm led to the best electrocatalytic results. Interestingly, 

our results showed that the differences in the catalytic activities of NCs–CuxO with 

different sizes could not be attributed only to a gain in surface area with a decrease in 

particle size. More specifically, the XPS results indicated that particle size reduction led 

to an increase in surface oxygen/structural oxygen and Cu(I)/Cu(II) ratios, 

demonstrating the enrichment of oxygen vacancies on the surface of NCs– CuxO, which 

also contributed to the observed catalytic activities. The above findings provide a deeper 

understanding of particle size on the performance of nanomaterials and offer new ideas 

for designing efficient electrocatalysts for fuel cells. 

 

Keywords: copper oxide, nanocubes, oxygen vacancy, electrooxidation, methanol. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

1.1 Energia e Meio Ambiente 

A crise do petróleo e os problemas ambientais relacionados à poluição 

atmosférica (efeito estufa e aquecimento global) são questões que vêm mobilizando a 

sociedade mundial [1]. Trata-se de um assunto extremamente estratégico no contexto 

global, pois o desenvolvimento de todas as nações depende de uma infraestrutura 

energética que possa suprir tanto as demandas de sua população quanto de suas 

atividades econômicas [2]. 

A produção de energia se constitui também como uma questão ambiental, pois 

depende das formas de utilização dos diferentes recursos energéticos, onde graves 

impactos sobre a natureza são constantemente ocasionados [3,4]. Dessa forma, com o 

crescimento socioeconômico, diversos governos, instituições de pesquisa, e empresas 

privadas, mundialmente, vêm buscando desenvolvimento e viabilidade, tanto técnica 

quanto comercial, da geração de energia através de fontes alternativas. O intuito é 

garantir sua oferta com sustentabilidade nas próximas décadas, permitindo reduzir a 

dependência dos derivados de petróleo e a emissão de poluentes para a atmosfera [5]. 

Diante desse cenário, a busca por fontes alternativas renováveis e com menor 

potencial de poluição se tornou de extrema importância, motivando cada vez mais uma 

busca por novos estudos e rotas de pesquisa para obtenção de energia elétrica [6], sendo 

o uso de células a combustível uma alternativa promissora no setor energético [7]. 

Uma célula a combustível (figura 1) é um dispositivo onde a energia de 

combustíveis como hidrogênio, álcool ou hidrocarbonetos é convertida em eletricidade 

[8]. As células mais eficientes operam oxidando hidrogênio no ânodo e reduzindo 

oxigênio no cátodo [9]. 
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Figura 1 – Representação esquemática de uma célula a combustível, Adaptado [12]. 

 

1.2 Células combustível de metanol direto 

As principais vantagens da tecnologia de células a combustível são a ausência ou 

redução de emissão de poluentes, o que minimiza de forma considerável os impactos 

ambientais, e grande potencial para a conversão de energia no futuro [10]. Além disso, 

as células a combustível têm tido aplicações consideradas muito satisfatórias na geração 

de energia estacionária para uso comercial e residencial, assim como na conversão de 

energia para meios de transporte, em substituição ao motor de combustão interna, e na 

alimentação de equipamentos eletrônicos, em substituição às baterias nos celulares, 

computadores e demais equipamentos eletrônicos portáteis [11]. 

Entre as tecnologias de células de combustível líquido, a célula de combustível 

de metanol direto, a DMFC (do inglês, Direct Methanol Fuel Cell), tem atraído um 

grande interesse devido às suas vantagens, isto é, transporte e armazenamento simples, 

reabastecimento imediato e simples operação [12]. 

A DMFC se apresenta como uma excelente fonte de energia com potencial para 

aplicações diversas, devido principalmente à sua operação em temperatura ambiente e 

crescente demanda por fontes de energia para substituir ou dar suporte às baterias em 
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dispositivos portáteis, como telefones celulares, computadores, e, mais recentemente, 

veículos elétricos [13-15]. 

Uma das principais vantagens da tecnologia relacionada a DMFC em relação às 

outras células a combustível, deve-se, principalmente, o uso de metanol como 

combustível, que se apresenta melhor que o hidrogênio, pois é líquido à temperatura 

ambiente, além de apresentar elevada densidade de energia teórica 6kWh/Kg [16-18], 

podendo ser facilmente transportado e armazenado, além ser um combustível 

relativamente barato e de fácil manuseio [19]. 

 

1.3 Reação de Oxidação do Metanol 

A reação de oxidação de metanol (ROM) vem sendo objeto de diversas 

pesquisas nas últimas décadas devido ao seu complexo mecanismo de reação. O 

aumento da cinética da eletrocatálise de oxidação do metanol na DMFC é um dos 

maiores desafios para esse tipo de tecnologia devido ao envenenamento do eletrodo por 

espécies intermediárias [20-23]. 

O aumento da eficiência pode ser obtido com a modificação da natureza do 

eletrodo e uma possível modificação em relação ao mecanismo global da reação [24]. 

No potencial termodinâmico para oxidação completa do metanol, Eq. (1), o CO2 está 

muito próximo do potencial de equilíbrio do Hidrogênio: 

CH3OH + H2O → CO2 + 6 H+ + 6e-   E = 0,02 V   (1) 

No entanto, a reação de oxidação do metanol a CO2 produz 6 elétrons, e 

comparada à oxidação do hidrogênio observa-se que é muito mais lenta devido aos 

intermediários formados (Figura 2), já que os mesmos se adsorvem sobre os eletrodos 

(ânodo e cátodo) realizando reações paralelas ao processo de oxidação total [25-26]. 
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Figura 2 – Caminhos paralelos da oxidação do metanol. Adaptado [27] 

 

A ROM é lenta e requer sítios ativos múltiplos do catalisador para a adsorção de 

CH3OH; tais sítios devem doar espécies oxigenadas para dessorção dos resíduos de 

metanol adsorvidos [27]. Os dois caminhos paralelos precisam de um catalisador capaz 

de romper a ligação C-H e facilitar a reação do resíduo resultante com espécies 

contendo oxigênio (OH, H2O) para formar o dióxido de carbono ou o ácido fórmico 

[28]. 

Porém, como descrito, são poucos os materiais sobre os quais o metanol se 

adsorve. Por exemplo, em solução ácida só Pt e suas respectivas ligas apresentam 

sensível atividade e estabilidade à oxidação do metanol em condições operacionais, 

sendo está uma das principais razões pelas quais estudos em torno de novos materiais 

vem se desenvolvendo [29]. 

Entretanto, um problema ainda enfrentado pela DMFC e outas tecnologias de 

células a combustível é o seu elevado custo para entrada no mercado [30]. A Pt, Pd e Ru 

são os principais metais utilizados nos eletro-catalisadores das células a combustível de 

baixa temperatura de operação, podendo ser usado tanto para a oxidação anódica quanto 

para a redução catódica, elevando de forma considerável a cinética das reações 

eletródicas, possibilitando assim o uso tecnológico em células a combustível. Por outro 

lado, porém, esses metais nobres têm sua utilização limitada devido ao seu alto custo 

[31]. 
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Um fator essencial, e que deve ser considerado na célula a combustível, sem 

sombra de dúvida é o econômico, pois se temos a intenção de renovação tecnológica, 

esta tem em sua prioridade o consumo em escala industrial, e para que esta condição 

seja realizada é desejável que os materiais que compõem a DMFC sejam viáveis 

economicamente e que a eficiência da célula seja a melhor possível. 

 

1.4 Nanopartículas de óxido de cobre 

Recentemente, os nanomateriais de óxidos de metais, mais especificamente os 

óxidos de cobre, vêm recebendo uma considerável atenção em diversas áreas, pois 

apresentam uma ampla gama de aplicações na ciência e na indústria por causa de suas 

propriedades redox, magnéticas, elétricas, ópticas e catalíticas exclusivas [32]. Esses 

materiais vêm sendo aplicados das mais diversas formas em dispositivos fotovoltaicos, 

como catalisadores e fotocatalisadores, baterias, sensores e biossensores 

supercondutores, dispositivos ópticos, armazenamento magnético, revestimentos, 

dispositivos eletrocrômicos, entre outros [33-36]. 

As nanopartículas de óxidos de cobre (NPs-CuxO) são particularmente 

desejáveis devido às propriedades físicas e químicas que apresentadam devido ao seu 

tamanho nanométrico [37] e a sua grande área superficial [38]. Uma maior 

probabilidade de adsorção de espécies em dispositivos fotovoltaicos pode estar 

relacionada a uma maior área superficial, que pode resultar em uma maior eficiência e, 

consequentemente, uma melhor resposta [39]; além disso, outras características do 

material, como os tipos de óxidos metálicos, formatos e distribuição homogênea, podem 

auxiliar na resposta final do sensor. Ao se comparar NPs-CuxO com as nanopartículas 

(NPs) de metais nobres como platina, ouro e prata, as NPs-CuxO são uma alternativa 
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extremamente econômica, e com baixíssima toxicidade; além de ser um recurso 

abundante [40]. 

As NPs-CuxO existem em duas fases, óxido cuproso (Cu2O, Cu1+) e óxido 

cúprico (CuO, Cu2+), além de possuírem estruturas cristalinas monoclínicas e cúbicas, 

respectivamente, sendo ambos semicondutores do tipo p [41], possuindo band gap de 

2,0 eV e 1,2 eV, respectivamente [42-45]. O Cu2O é um dos semicondutores de óxido 

metálico mais estudados. [46]. 

Sabe-se da literatura que as propriedades dos nanomateriais são geralmente 

dependentes do seu tamanho e forma [47]. Diferentes morfologias de NPs-CuxO já 

foram sintetizadas incluindo nanocubos, nanofios, nanoesferas [48-50], dentre outras 

[51]. Portanto a fabricação dessas partículas com controle do tamanho, da forma 

externa, da estrutura interna, com distribuição homogênea, e da composição química 

torna-se uma etapa extremamente importante na síntese desses materiais [52]. 

Diversos métodos já foram estudados para a preparação de diferentes NPs de 

cobre, incluindo sol-gel, redução térmica, redução química, eletrólise, decomposição 

térmica, eletrodeposição [53-57], dentre outras [58]. A redução química se tornou o 

método mais usado, devido a sua simplicidade, rentabilidade e economia [59]. O 

método de redução química envolve geralmente a redução de sais metálicos em um 

solvente específico pela adição de um agente redutor ao sistema [60]. Esse método é 

comumente utilizado nas sínteses de NPs metálicas, porém as NPs-CuxO, quando 

sintetizadas em sistema aquoso, temperatura e pressão atmosférica ambiente, tendem à 

oxidação [61,62], e estudos mostram que a geração inevitável de camadas superficiais 

de óxidos de cobre é termodinamicamente mais estável que o cobre metálico [63]. 

Nesse caso o método de redução química pode ser utilizado facilmente na formação de 
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NPs-CuxO, sendo um processo rápido e de alto rendimento para sintetizar nanomateriais 

em larga escala e com alta qualidade. 

Porém, apesar de todos esses avanços até aqui alcançados, pouco se conhece 

sobre a real influência que o tamanho de um nanomaterial óxido tem em aplicações 

eletrocatalíticas. Assim, existem duas razões principais para se esperar uma oxidação 

eletroquímica com dependência do tamanho de NPs: primeiramente, estudos teóricos e 

experimentais mostraram que o potencial redox padrão de NPs metálicas diminuem com 

a diminuição do tamanho; em segundo lugar, perfis de difusão iônica dependem do 

tamanho dos íons metálicos que emanam da matriz oxidante das NPs [64]. 

Porém, estudos de microscopia mostraram que pequenos aglomerados de Cu em 

Au [65] e Ag [66] sobre grafite (<1,0 nm) exibem maior estabilidade contra oxidação 

eletroquímica (+200 a +500 mV) em comparação com o metal bulk (massivo), o que 

levanta questões interessantes sobre a eletrônica, efeitos estruturais e químicos da 

interação eletrodo-metal no potencial de oxidação de NPs de metal. 

Pesquisas recentes nos mostram a relação de nanomateriais e potencial de 

oxidação; entre eles, Pastrián et al.[67] relatam a atividade eletrocatalítica da oxidação 

da glicose utilizando cristais de Cu2O, onde o mesmo apresenta comportamento 

dependente da forma, demonstrando que a glicose poderia interagir seletivamente nas 

facetas {100} relativas ao ascorbato e aos interferentes do urato em um processo que 

provavelmente ocorre sem a necessidade de um potencial externo. 

Em outro importante estudo, Liu B. et al [68] relataram que a atividade catalítica 

e a seletividade do álcool catalisado pelo óxido de cobre dependem das facetas 

cristalinas expostas. Além do trabalho descrito por Peter Ferrin e Manos 

Mavrikakis[69], que tiveram como resultados que as superfícies {100} dos metais de 
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transição demostraram a melhor resposta ao avaliar o menor potencial de início de 

eletro-oxidação do metanol. 

Assim, estudos com óxidos de cobre ainda precisam ser aprimorados, e 

pesquisas que contam com medições eletroquímicas diretas são escassos. Claramente, 

há uma necessidade de caracterizar diretamente a eletro-oxidação de óxidos metálicos 

eletroquimicamente para entender melhor o efeito do tamanho e material de eletrodo. 

Nanocubos de óxido de cobre tem somente facetas {100} expostas [70], o que permite 

estudar propriedades que sejam unicamente dependentes do tamanho. 

A partir de toda contextualização apresentada até aqui, novos conhecimentos 

sobre as implicações adicionais do desempenho de nanopartículas de óxido de cobre em 

função do tamanho na oxidação eletrocatalítica de álcoois para aplicações em células a 

combustível são necessários.  
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2. OBJETIVOS 

 

2.1 Geral 

 

Preparar NCs–CuxO de diferentes tamanhos, avaliando o desempenho desses na 

oxidação eletroquímica de metanol em meio alcalino, baseados em técnicas 

experimentais e teóricas. 

 

2.2 Específicos 

 

➢ Preparar os NCs–CuxO com diferentes tamanhos; 

➢ Avaliar a atividade catalítica dos NCs–CuxO na eletro-oxidação de metanol; 

➢ Caracterizar morfologicamente as nanoestruturas obtidas através das técnicas de 

Microscopia Eletrônica de Varredura (Scanning eléctron Microscopy - SEM), 

Microscopia Eletrônica de Transmissão (Transmission Electron Microscopy - TEM e 

High-resolution Transmission Electron Microscopy - HRTEM), Espectroscopia de 

fotoelétrons de raios X (X-Ray Photoelectron Spectroscopy - XPS), Espectroscopia 

Ramam, Difração de Raio X (DRX) e Temperatura Programada por Redução (TPR); 

➢ Caracterizar eletroquimicamente os materiais através de voltametria cíclica na 

presença de metanol; 

➢ Correlacionar estrutura e atividade através de cálculos teóricos (DFT). 
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3 - MATERIAIS E MÉTODOS 

  

3.1 Reagentes e soluções 

Para esse trabalho, utilizou-se hidróxido de sódio (NaOH, 97,0%, Merk), etanol 

(C2H6O, 99.5%, Sigma–Aldrich), metanol (CH3OH, 99,8%, Sigma–Aldrich), hidróxido 

de potássio (KOH, 85%, Merk), sulfato de cobre (III) pentahidratado (CuSO4.5H2O, 

98%, Merk), ácido L-ascórbico (C6H8O6, 99%, Sigma–Aldrich), alumina (Al2O3, 99% 

Buehler), citrato trissódico dihidratado (C6H5Na3O7.2H2O, referido aqui simplesmente 

como citrato de sódio, Sigma–Aldrich). 

Para todos os procedimentos de análises, foram utilizados reagentes de grau 

analítico sem purificação prévia. As soluções aquosas foram preparadas com água 

ultrapura (Millipore® Milli-Q Direct 8 com lâmpada ultravioleta (=185nm)). As 

pesagens das quantidades de reagentes utilizadas na preparação das soluções foram 

realizadas numa balança analítica KERN 410 - AY220. Todos os experimentos foram 

realizados a uma temperatura ambiente (25°C). 

 

3.2 Obtenção das nanopartículas 

3.2.1 Síntese das nanopartículas de CuxO 

Em nanocubos de CuxO, a face cristalográfica predominante é {100} e é de 

baixa energia de superfície o crescimento desta face, sendo regido pelo crescimento 

termodinâmico, a temperatura ambiente. 

Em um procedimento típico [79], três béqueres de 500 mL foram preenchidos 

com 400 mL de água desionizada e quantidades variadas de citrato trissódico (26, 52 e 

78 mg em cada um dos frascos); eles foram mantidos durante 20 min com agitação 

vigorosa (Figura 3). Em seguida, adicionou-se 1 mL de solução de CuSO4 1,2 M em 
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cada frasco, permanecendo em agitação por mais 5 min. Após esse período, adicionou-

se 1 mL de solução de NaOH 4,8 M em cada um dos frascos, ficando a solução azul 

clara imediatamente, indicando a precipitação de Cu(OH)2. Depois de 5 min, 1 mL de 

ácido ascórbico (AA) 1,2 M foi adicionado em cada frasco; a cor da solução mudou 

rapidamente de azul turvo para marrom amarelado, formando um precipitado. 

As soluções foram mantidas sob agitação por 30 minutos. Em seguida, os 

precipitados foram recuperados por centrifugação a 5000 rpm por 10 min e lavados três 

vezes com etanol e três vezes com água por sucessivos ciclos de centrifugação e 

remoção do sobrenadante. Posteriormente, foram secadas em estufa à 60°C por 5 horas. 

 

 

 

Figura 3 – Esquema da síntese das nanopartículas de CuxO. 
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3.3 Preparação dos eletrodos 

3.3.1 Limpeza dos eletrodos de carbono vítreo 

Os eletrodos de carbono vítreo (CV) apresentavam 3 mm de diâmetro e, antes de 

serem empregados nos experimentos eletroquímicos, foram polidos manualmente com 

alumina em uma manta de polimento, até suas faces ficarem com aspectos espelhado. 

Foram utilizadas suspensões de alumina com partículas de 1,00, 0,30 e 0,05 μm, nesta 

sequência. Após o polimento, os eletrodos foram colocados em um banho de ultrassom 

por mais 5 min em água deionizada, para a remoção de possíveis partículas de alumina 

impregnadas na sua superfície. Após esse procedimento, os eletrodos foram secos a 

temperatura ambiente. 

 

3.3.2 Deposição das nanopartículas nos eletrodos 

As modificações da superfície dos eletrodos de carbono vítreo (ECV) foram 

realizadas de acordo com o descrito na literatura [80], a partir de uma suspensão 

contendo 1 mg de NCs–CuxO em 1mL de H2O ultrapura, que foi sonicada em um banho 

de ultrassom por cerca de 3 h para uma melhor dispersão. Em seguida, foi realizado 

uma deposição por casting de 20μL das NPs de CuxO dos diferentes tamanhos 

sintetizados nos ECV. Finalmente os eletrodos foram deixados sob uma lâmpada de 

aquecimento, durante 20 minutos, até total secagem (Figura 4). 
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Fonte: (Adaptado de Pastrian et. al, 2018). 

Figura 4 – Esquema de deposição mediante casting e posterior secagem das diferentes 

estruturas de NPs-CuxO (a). Eletrodo de carbono vítreo com as diferentes NPs-CuxO (b). 

(Adaptado de Pastrian et. al, 2018). 

 

3.4 Caracterização eletroquímica das NPs-Cu2O (Voltametria Ciclíca / 

Espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE)) 

Todos as caracterizações eletroquímicas foram realizadas no Laboratório de 

Eletroquímica da Universidade Federal do Maranhão (LELQ/UFMA). Durante os 

experimentos, foi utilizado um potenciostato/galvanostato Autolab® PGSTAT 302N 

com módulo de impedância eletroquímica (Metrohm, Herisau, Suíça) acoplado a um 

microcomputador com o software NOVA versão 2.1.5 para controle de potencial, 

aquisição e tratamento inicial dos dados. 

Todas as suspensões de NCs–CuxO foram preparadas nos mesmos dias em que 

os experimentos foram realizados, através do preparo de solução, descrito acima, bem 

como sua deposição no ECV. Utilizamos como eletrólito de suporte uma solução de 

KOH 0,1M, com adição de Metanol (MetOH) em quantidades variadas durante os 

testes, todas as soluções foram preparadas nos mesmos dias dos testes. A fim de se 

evitar a oxidação do MetOH nos experimentos, saturou-se a célula eletrolítica com gás 
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nitrogênio previamente por 20 minutos, e posteriormente manteve-se o gás inserido na 

célula, com objetivo de evitar a oxidação entre os intervalos dos testes. 

Para obtenção do sinal analítico, utilizou-se as técnicas eletroquímicas de 

voltametria cíclica e impedânciometria. Os experimentos eletroquímicos foram 

realizados em um sistema convencional de três eletrodos (Figura 5). O eletrodo de 

trabalho (1) é um ECV coberto com as amostras de NCs–CuxO. Um fio de platina (2) e 

um eletrodo Ag-AgCl (em 3 M KCl, aq) (3) foram usados como contra-eletrodo e 

eletrodo de referência respectivamente. 

 

 

Figura 5 – Representação da célula eletroquímica. 

 

Todas as voltametrias foram trabalhadas a uma velocidade de 20 mV s-1. 

Durante os experimentos, foi utilizado um potenciostato/galvanostato Autolab® 

PGSTAT 302N com módulo de impedância eletroquímica acoplado a um 

microcomputador com o software NOVA versão 2.1.5 para controle de potencial, 

aquisição e tratamento inicial dos dados (Figura 6). 
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Figura 6 – Sistema eletroquímico com célula de três eletrodos. 

A Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE) foi realizada em 0,1 M de 

KCl em uma faixa de freqüência entre 100 kHz a 100 mHz a uma amplitude de 10 mV 

em torno do potencial do circuito aberto. Todos os experimentos foram realizados à 

temperatura ambiente. 

 

3.5 Caracterizações físico-químicas 

As propriedades estruturais dos nanocubos produzidos foram obtidas no 

Laboratório de Nanotecnologia na PUC–RIO, utilizando um microscopio SEM JEOL 

(JSM 6330F operado a 5kV). As amostras foram preparadas pelo método drop-casting, 

no qual a suspensão de NPs diluída em água foi depositada sobre uma pastilha de 

silício, seguida de secagem em estufa a 30°C. As análises por TEM foram realizadas em 

um FEI TECNAI G20 operado a 200 kV. As amostras foram preparadas de forma 

semelhante às amostras SEM, porém a suspensão de nanopartículas foi depositada sobre 

uma grade de cobre revestida com carbono, seguida de secagem em condições 

ambientes. O tamanho das NPs foi determinado por meio do programa de 
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processamento de imagens Adobe Illustrator, considerando uma média de 100 

partículas; os histogramas da distribuição do tamanho das partículas foram estimados 

usando uma função log-normal. Os dados de XPS das amostras foram obtidos com um 

sistema de espectrômetro Scienta Omicron ESCA equipado com um analisador 

hemisférico EA 125 e uma fonte de raios-X monocromática XM 10 0 0 (Scientia 

Omicron, Uppsala, Suécia), com Fonte Al Kα (E=1486,6 eV). O software de 

processamento CasaXPS versão 2.3.15 (Casa Software Ltd., Teignmouth, Reino Unido) 

foi utilizado para a análise dos dados. 

 

 3.4 Cálculos do DFT 

 Os cálculos foram realizados utilizando a técnica de refinamento Rietveld, na 

qual três cubos diferentes foram simulados em função de suas células de unidade 

expandida na direção {100}, como podemos observar na figura a seguir: 

 

Figura 7 – Nanocubos de Cu2O gerados através do cif. O nanocubo a) tem uma aresta de 0.427 

nm, o nanocubo b) de 0.675 nm e o nanocubo c) de 0.853 nm. Os átomos marrons 

correspondem ao Cu e os em vermelho aos átomos de O. 

 

 A otimização da geometria e a interação entre cada nanocubo com metanol 

foram realizadas utilizando o método xTB (extending Tight-Binding), uma teoria do tipo 

DFTB (Density Functional Tight-Binding). A energia de adsorção do metanol na 

superfície de cada nanocubo foi determinada como a seguinte equação:  
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𝐸𝐴𝑑𝑠  =  𝐸𝑛𝑎𝑛𝑜𝑐𝑢𝑏𝑜+𝑚𝑒𝑡𝑎𝑛𝑜𝑙  −  𝐸𝑛𝑎𝑛𝑜𝑐𝑢𝑏𝑜  −  𝐸𝑒𝑡𝑎𝑛𝑜𝑙   (2) 

 

 Investigamos diferentes distâncias entre os nanocubos e o metanol, 

correspondendo ao escaneamento de 4,00 Å a 2,00 Å em 20 passos para determinar a 

estrutura correspondente à energia mais baixa. Em cada ponto, as etapas de relaxão das 

geometrias dos nanocubos foram realizadas utilizando a DFTB combinando a GFN-1 

Xtb Hamiltonian. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 Procedimento de obtenção das NPs 

Para analisar o efeito dos diferentes tamanhos dos NCs-CuxO na eletro-oxidação 

do metanol, empregamos um procedimento fácil e direto inspirado em um protocolo 

anterior.[71] A síntese de NCs-CuxO é baseada em uma redução/precipitação química 

na qual os íons Cu2+ foram usados como precursores metálicos, hidróxido de sódio 

como agente precipitante, ácido ascórbico como redutor, e citrato de sódio como 

estabilizador. Este processo pode ser descrito como nas seguintes equações: 

 

𝐶𝑢2+ + 𝑐𝑖𝑡𝑟𝑎𝑡𝑒3− ↔ 𝐶𝑢(𝑐𝑖𝑡𝑟𝑎𝑡𝑒)−   (2) 

𝐶𝑢(𝑐𝑖𝑡𝑟𝑎𝑡𝑒)− + 𝑁𝑎𝑂𝐻 ↔  𝐶𝑢(𝑂𝐻)2 + 𝑁𝑎(𝑐𝑖𝑡𝑟𝑎𝑡𝑒)  (3) 

𝐶𝑢(𝑂𝐻)2 + 𝑥𝐶6𝐻8𝑂6 ↔ 𝐶𝑢𝑥𝑂 + 𝑥𝐶6𝐻6𝑂6 + 𝑥𝐻2𝑂  (4) 

 

4.2 Determinação da forma das nanopartículas 

A Figura 7 (A-F) mostra imagens SEM (Figura 7(A-C)) e TEM (Figura 7(D-F)) 

de NCs-CuxO com tamanhos controláveis. Os NCs-CuxO apresentaram formas cúbicas 

bem definidas e tamanhos uniformes, sendo 50 ± 5, 65 ± 5, e 85 ± 7 nm de tamanho 

médio, como mostrado em seus histogramas de distribuição granulométrica (Figura 

7(G-I)). 
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Figura 8 – Imagens SEM (A-C), imagens TEM (D-F) de campo claro e histograma de 

distribuição (H-I) de NPs para os NCs-CuxO exibindo tamanhos controlados: NCs-CuxO de 50 

nm (A, D e G), NCs-CuxO de 65 nm (B, E e H) e NCs-CuxO de 85 nm (C, F e I). 

 

Na Figura 9, são apresentadas as imagens HRTEM obtidas das NCs–CuxO 50 

nm, que confirmaram a estrutura monocristalina típica, expondo preferencialmente 

facetas {100} cúbicas do óxido cuproso. Estas análises nos ajudam a ter um enfoque 

mais claro da estrutura de cada nanopartícula obtida. Inicialmente, verificamos nas 

imagens, que foi possível observar a homogeneidade das NPs sintetizadas, ponto que é 

de vital importância para as caracterizações posteriores que serão tratadas neste 

trabalho. 
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Figura 9 – Imagens TEM e HRTEM (A-D) típicas de CNs-CuxO 50 nm com facetas {100}. 

 

A principal fase em todas as amostras foi o óxido cuproso, Cu2O, grupo espacial 

Pn-3mS. A fase CuO, grupo espacial C 1 2/c 1, foi confirmada para as três amostras, e o 

cobre metálico estava definitivamente presente para a amostra de 50 nm, mas dentro do 

limite de detecção para as outras amostras.  

 

4.3 Determinação da composição das NPs 

Na sequência, as amostras foram levadas a uma análise por difração de raios X 

(DRX), para corroborar a existência de óxido cuproso (Cu2O), o que foi mostrado com 

sucesso nos difractogramas apresentados na figura 10. 
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Figura 10 – Padrões de DRX de NCs-CuxO exibindo diferentes tamanhos de partículas. 

 

Conforme observamos as análises de DRX, para as três nanoestruturas 

sintetizadas, picos em 29,9º, 36,2º, 42,1º, 52,2º, 61,8º, 70º e 77,8º são observados. Estes 

picos foram respectivamente atribuídos às faces (011), (111), (002), (211), (022), (031) 

e (222), com uma estrutura cúbica de face centrada, própria do Cu2O. Os resultados 

foram comparados e atribuídos a partir da carta cristalográfica (JCPDS#73-0687, 

ICSD52043), comumente empregada para caracterizar a cuprita (mineral que contém 

Cu2O) [72]. Quando observamos o formato dos picos dos difratogramas, verificamos 

que eles possuem uma forma fina e comprida em todas as estruturas; se atribui a essa 

característica um material com uma grande população de nanopartículas com a face 

cristalográfica orientada em um face específica. [73-75] 
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Os resultados ajustados são mostrados na Tabela 1. O tamanho do cristalito de 

fase Cu2O é menor do que o tamanho do grão observado pelo TEM, mas aumenta 

consistentemente com o tamanho do grão. 

 

Tabela 1. Resultados do refinamento de Rietveld. Os erros estimados pelo programa de 

refinamento estão entre parênteses. 

 Cu2O     CuO  Cu Qualidade 

Amostra a(Å) 

Tam. 

Crist. 

(nm) 

Distorção 
O 

ocupação 

Mass 

% 

Tam. 

Crist. 

(nm) 

Mass % Mass %   

50 nm 4,2682 26,0 (2) 0,00045 0,87 (1) 
86,7 

(5) 
2,6 (2) 9,8 3,5 2,47 1,40 

65 nm 4,2674 31,4 (2) 0,00036 0,90 (1) 
84,8 

(5) 
4,3 (1) 15,2 0 2,47 1,37 

85 nm 4,2669 33,9 (2) 0,00026 0,91 (1) 
90,1 

(5) 
2,5 (2) 9,3 0,6 2,71 1,5 

 

O parâmetro de rede diminui à medida que o cristalito e o tamanho do grão 

aumentam, sugerindo que a rede se aproxima de um valor de equilíbrio para grãos 

maiores, o que é consistente com a redução da distorção quadrática média da raiz. Os 

dados ajustados sugerem que as vacâncias de oxigênio estavam presentes em todas as 

amostras. 

 

4.4 Análise da Temperatura Programada de Redução - TPR 

Em seguida, os NCs–CuxO foram submetidos ao TPR com hidrogênio para 

estudar o efeito do tamanho sobre a redutibilidade (Figura 11). De acordo com a 

literatura, as temperaturas de redução dos NCs–CuxO foram inferiores às do CuO e 

Cu2O, sugerindo que os materiais nanoestruturados proporcionavam espécies de 

superfície mais fáceis de reduzir.[76] 
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Figura 11 – Perfis TPR para nanocubos CuxO exibindo diferentes tamanhos de NCs–CuxO (50 

nm, 65 nm e 85 nm). 

  

Os nanocubos de 50 e 65 nm apresentam apenas um evento de redução, 

enquanto os de 85 nm apresentam dois picos principais, sugerindo que tal material tem 

mais de uma fase redutível ou maior concentração de tais espécies, causando o 

aparecimento de um pico adicional, que não foi possível detectar pelos resultados do 

DRX. Entretanto, a amplitude relativa do primeiro pico em relação ao segundo indica 

uma redução mais rápida da segunda espécie. Uma comparação dos perfis TPR dos 

nanocubos de diferentes tamanhos mostra uma tendência inesperada: os nanocubos de 

tamanho intermediário (65 nm) são reduzidos a uma temperatura menor que os 

nanocubos de 50 nm, e os nanocubos de 85 nm reduzidos em temperaturas mais altas, 

como esperado para nanoestruturas maiores. Aqui, observamos que esta sequência de 

redução não está relacionada ao tamanho somente, ou seja, não estamos lidando apenas 

com uma proporção de espécies expostas à atmosfera de hidrogênio, pois se assim 
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fosse, esperaríamos que os nanocubos de 50 nm fossem reduzidos a uma temperatura 

mais baixa. A difusão de hidrogênio e água sobre a superfície dos materiais de 50 nm 

pode ser mais difícil do que a de 65 nm, sugerindo que o oxigênio de rede afetaria tais 

resultados. Assim, antecipamos que a sequência catalítica não estaria relacionada apenas 

com os tamanhos dos nanocubos.  

 

4.5 Eletro-oxidação do metanol 

Na etapa seguinte, voltamos nossa atenção para a avaliação de nanocatalisadores 

CuxO de diferentes tamanhos como nanocatalisadores para a eletro-oxidação do 

metanol. A Figura 12 mostra as curvas de VC para o GCE modificado com os NCs-

CuxO em solução KOH 0,1 mol L− 1 sem álcool e saturada com N2 à taxa de varredura 

de 20 mV s−1. 

 

Figura 12 – Perfis voltamétricos das diferentes NCs-CuxO, v = 20 mV s-1, solução de KOH 0.1 

mol L-1 como eletrólito de suporte. Borbulhado por 20 min, e mantido sob atmosfera de N2 

durante o experimento para evitar o efeito do O2. 
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Todas as amostras demonstraram perfis eletroquímicos similares com um pico 

agudo e intenso centrado entre 0,20 e 0,40 VAg|AgCl, e um grande pico entre 0,60 e 1,20 

VAg|AgCl, onde a forma mudou com o aumento do tamanho dos nanocubos, apresentando 

zero, um ou dois ombros. O primeiro pico foi entendido como a dessorção da espécie de 

agente estabilizador utilizado para proteger a superfície do material, seguido pela 

oxidação de Cu+ a Cu2+.[27,77] A sequência de picos observada depende dos tamanhos 

dos nanocubos, sugerindo que a força de adsorção do estabilizador está intimamente 

relacionada com as mudanças de dimensão. A posição de pico pode também estar 

relacionada à faceta do eletrodo exposto [78–80]. Além disso, pode-se observar que o 

nanomaterial de 50 nm apresentou o pico de dessorção menos positivo, enquanto o de 

65 nm apresentou o mais positivo. Esta dependência não linear do tamanho do 

nanomaterial pode estar relacionada às diferenças nas propriedades dos materiais e ao 

efeito do tamanho da partícula. O segundo e maior pico está relacionado com a 

oxidação do Cu+ para o Cu2+.[27,78] A carga relativa de oxidação destes picos mostra 

que a tendência à oxidação é inversamente proporcional ao tamanho CuxO. A carga 

mais baixa foi observada para os nanocubos de 85 nm.  

No caminho esperado durante a oxidação do metanol, a molécula primeiro 

adsorve na superfície do eletrodo, que será oxidada aos intermediários e depois 

transformada em CO2. A Figura 13 apresenta os VCs para a ROM catalisada pelos NCs-

CuxO nanocubos em KOH 0.1 mol L−1 a uma taxa de varredura de 20 mV s-1. 
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Figura 13 – Perfis voltamétricos para ROM catalisada por NCs-CuxO, CH3OH 0,25 

mol L-1,V = 20 mV s-1, solução de KOH 0,1 mol L-1. Borbulhado por 20 min, e mantido sob 

atmosfera de N2 durante o experimento para evitar o efeito do O2. 

 

As VCs apresentaram perfis similares, com um aumento acentuado da corrente, 

ou seja, um pico oxidativo, seguido por um ombro. A atividade máxima foi observada 

em 1,19, 0,96 e 1,12 VAg|AgCl, para 50, 65, e 85 nm, respectivamente. Mais uma vez, o 

pico mais positivo foi observado para o material intermediário, mostrando que o 

tamanho não é a única propriedade importante para a atividade eletroquímica. 

Curiosamente, a corrente máxima foi considerada como uma dependência inversa do 

tamanho da partícula, sendo que o material de 50 nm não é apenas o mais ativo (valores 

j mais altos), mas também o mais favorável (pico centrado no potencial mais negativo). 

Neste caso, as atividades eletrocatalíticas de ROM para NCs–CuxO apresentaram uma 

tendência semelhante observada na Figura 12, na qual os desempenhos observados 

diminuíram da seguinte forma: 50 nm > 85 nm > 65 nm. Na Figura 12, os picos foram 

observados em torno da mesma janela potencial, na qual a ROM está relacionada à 
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oxidação do Cu+. Finalmente, os picos mais positivos observados para os NCs–CuxO de 

65 e 85 nm podem estar relacionados à interação mais forte destes nanocubos com 

espécies adsorvidas.  

Considerando que a área de superfície específica estimada para NCs–CuxO com 

50, 65 e 85 nm de tamanho foram de 19, 16 e 12 m2/g, respectivamente, gostaríamos de 

indicar que as diferenças nas atividades catalíticas não foram um efeito isolado de 

ganho de área de superfície, pois o tamanho da partícula diminuiu de 85 para 50 nm. 

Neste caso, outros parâmetros também podem afetar suas atividades e não podem ser 

negligenciados. Mais especificamente, a presença de defeitos cristalinos (como vacância 

de oxigênio) e a concentração relativa de CuI/CuII pode variar significativamente com o 

tamanho da nanoestrutura e as condições de síntese.[81]  

 

4.6 Análise por XPS 

Para fornecer mais informações sobre os fatores que levaram às atividades 

catalíticas dos NCs–CuxO, investigamos a composição da superfície e as tendências de 

estado de oxidação por XPS, como mostrado na Figura 14 e 15. 

Os espectros de Cu 2p e O 1s apresentaram componentes de spin-órbita bem 

separados. As energias de ligação (biding energy - BE) da região do Cu 2p indicavam 

leves deslocamentos em relação ao Cu não nanopartículado, o que pode ser explicado 

devido à formação de partículas muito pequenas que geralmente modificam as 

propriedades da superfície.[82] Os espectros de baixa resolução para todos os materiais 

mostram apenas espécies C, O, e Cu (Figura 14). A Figura 15 mostra os espectros de 

alta resolução de Cu 2p para o NCs–CuxO para sondar possíveis alterações superficiais 

em função do tamanho. 
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Figura 14 – Espectros XPS de baixa resolução para NCs–CuxO com tamanhos diferentes. As 

linhas pretas, vermelhas e azuis representam os NCs–CuxO de 50 nm, 60 nm e 85 nm, 

respectivamente. 

 

 

 

 

Figura 15 – XPS dos picos ajustados dos espectros de Cu 2p para NCs–CuxO exibindo 

diferentes tamanhos. 
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Pode-se notar que as três nanoestruturas apresentaram espectros e picos 

similares. De acordo com a literatura, Cu, Cu2O e CuO apresentam picos com valores 

de energia de ligação muito próximos.[83] Para tentar saber quais espécies de fato estão 

na amostra, é necessário um obter espectro Auger (Figura 16). 

 

 

Figura 16 – Espectros Cu LMM Auger para os NCs-CuxO com tamanhos diferentes. As linhas 

pretas, vermelhas e azuis representam os nanocubos de 50 nm, 60 nm e 85 nm, respectivamente. 

 

Como observado, a amostra com um tamanho menor mostra picos em 931,5 e 

951,4 eV, que são atribuídos a Cu(I) e Cu2O, respectivamente. Por outro lado, o 

espectro de Cu LMM não mostra claramente as espécies Cu(0) para qualquer tamanho 

nanocubos, apenas componentes Cu(I). Além disso, picos adicionais em 933,8 e 953,9 

eV e picos adjacentes em 940,05, 943,2 e 961,7 eV indicam a presença de Cu2+ e 

CuO,[84] o que está de acordo com os resultados do DRX (Figura 10). 
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A análise dos dados experimentais indicou que a razão Cu(I)/Cu(II) foi 

significativamente maior para os NCs–CuxO 50 nm em comparação com os NCs–CuxO 

65 e 85 nm (3,3 vs. 2,4 e 2,2, respectivamente, como mostrado na Tabela 2), indicando 

o enriquecimento dos íons Cu+ para tamanhos menores e a possível presença de 

espécies livres de oxigênio. 

 

Tabela 2 – Composição da superfície de cobre e oxigênio para exibição dos diferentes 

tamanhos de partículas determinadas pela análise XPS. 

Sample Oads Olatt Oads/Olatt Cu(I)/Cu(II) 

52,0 ± 6,20 17,52 82,48 0,33 3,3 

66,1 ± 10,3 16,72 83,28 0,20 2,4 

87,3 ± 9,80 14,53 85,47 0,17 2,2 

 

Defeitos nas superfícies de óxido de metal de transição, tais como vacâncias de 

oxigênio, desempenham um papel importante em várias aplicações tecnológicas.[27] As 

propriedades da maioria dos óxidos metálicos, incluindo a reatividade superficial, estão 

intimamente relacionadas com a presença de vacâncias de superfície, o que motivou 

numerosos estudos de superfícies de óxido parcialmente reduzidas.[32,85,86] Por 

exemplo, Liu et al. relataram que a oxidação fotocatalítica da água com 

Cu2O/RGO/In2O3 demonstrou uma melhora quando comparado com um Cu2O e In2O3 

puros e abordaram este efeito para uma formação abundante de vacâncias de oxigênio 

que induziu a um estado eletrônico extra difusivo acima da banda de valência.[87] 

Então, a capacidade de controlar a síntese de nanomateriais nos dá uma nova 

perspectiva na introdução desses defeitos nos nanomateriais e na manipulação de suas 

propriedades óticas e eletrônicas.[89] 

Para investigar melhor estas informações, foram analisados os espectros O 1s 

para os nanocubos de 50, 65 e 85 nm, como mostrado na Figura 17. 



43 
 

 

Figura 17 – Espectros de O 1s para os nanocubos exibindo diferentes tamanhos. 

 

Podemos observar duas espécies de oxigênio de superfície nos espectros de XPS 

para o O 1s. Enquanto a energia de ligação em torno de 530,6 eV é característica do 

oxigênio de rede (OL), a energia de ligação de 531,4 eV foi atribuída a vacâncias de 

oxigênio ou aos íons de oxigênio de superfície (Os).[86,89,90] Como esperado, as 

análises dos espectros de O 1s concordam com os resultados do Cu 2p. A diminuição 

dos tamanhos NPs levou a um aumento na relação Os/OL, indicando o enriquecimento 

das vacâncias de oxigênio na superfície do NCs-CuxO 50 nm, provavelmente devido a 

sua menor resistência, melhor condutividade e propriedades facilitadas de transferência 

de carga. 
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4.7 Análise por Espectroscopia Raman 

A Espectroscopia Raman também estudou os catalisadores para investigar 

possíveis mudanças na superfície em função do tamanho da partícula. A figura 18 

mostra que as três amostras apresentaram uma faixa de aproximadamente 300 cm-1, 

juntamente com uma faixa ampla e assimétrica entre 510 e 690 cm-1. Curiosamente, 

alguns deslocamentos foram observados em função do tamanho das NPs de CuxO, o que está de 

acordo com a literatura.[91]. 

 

 

Figura 18 – Perfis Raman para os nanocubos exibindo diferentes tamanhos. 

 

Mais especificamente, pode-se observar que quando o tamanho do NCs–CuxO 

aumentou de 50 para 85 nm, a faixa detectada em torno de 300 cm-1 foi ampliada e 

deslocada para a esquerda com a elevação de um ombro em torno de 325 cm-1. Além 

disso, foi bem estabelecido que os materiais de CuxO devem apresentar bandas 
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intrínsecas relacionadas com os modos de estiramento Cu=O ou Cu-OH. Para 

aprofundar esta informação, as faixas acima de 500 e 300 cm-1 foram deconvoluídas 

para os de nanomateriais para melhor compreensão.[91,92] De acordo com a 

deconvolução da Figura 19, as bandas centradas em torno de 300 cm-1 estão 

relacionadas ao CuO contido nas amostras devido às vibrações Ag (290-300 cm-1) e B1g 

(330-340 cm-1) [91] no qual o B1g foi menos intenso para os 50 nm e apresentou um 

aumento à medida que os tamanhos NPs foram aumentando. 

 

Figura 19 – Perfis Raman deconvoluídos de 200 a 400 cm-1 para os nanocubos 

de diferentes tamanhos. 

 

Além disso, as faixas acima de 500 cm-1 podem ser relacionadas às fases Cu2O, 

CuO, e Cu(OH)2 . Neste caso, estas bandas foram centralizadas em 579 e 628 cm-1 para 

os NCs–CuxO 50 nm, 546 e 611 cm1 para os NCs–CuxO 65 nm, e 568 e 619 cm-1 para 

os NCs–CuxO 85 nm, como mostra a Figura 20.[93] 
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Figura 20 – Perfis Raman deconvoluídos de 500 a 700 cm-1 para nanocubos de 

CuxO de diferentes tamanhos. 

 

Como o estado Cu(I) é mais predominante no menor tamanho e o tamanho 

intermediário tem o menor conteúdo destes estados, seria de se esperar que a faixa de 

579, 548 e 569 cm-1 estejam relacionados com as fases Cu2O para os nanocubos de 50 

nm, 65 nm e 85 nm, respectivamente. Por outro lado, as bandas a 628, 611 e 619 cm-1 

podem ser atribuídas ao modo B2g do CuO.[91,93] 

 

4.8 Cálculos Teóricos Computacionais (DFTB) 

Para apoiar ainda mais nossos resultados, a DFTB foi realizada com base na 

energia de adsorção, e foi observado que a energia aumenta com o tamanho (Tabela 3).  

 

Tabela 3 – Energia de adsorção e gap HOMO-LUMO em função de tamanhos dos nanocubos.  

Nanocubo Energia de Adsorção (eV) gap HOMO-LUMO (eV) 

0,427 nm -7,541442 0,001368 

0,675 nm -0,701539 0,028314 

0,853 nm -0,827106 0,020865 
 

De acordo com a teoria das orbitais de fronteira, quanto menor a distância entre 

o HOMO e LUMO, mais reativa a estrutura é. Esta observação concorda com os gaps 
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HOMO-LUMO obtidos. Os resultados corroboram com a interação dos diferentes 

nanocubos com metanol, e suas respectivas energia potencial (Figura 21), obtidas 

atráves dos cálculos teóricos. 

 

 

 

 

 

Figura 21 – Superfície de energia potencial da interação dos diferentes nanocubos de 

Cu2O com metanol. 1 corresponde ao mínimo da curva azul, 2 o mínimo da curva preta 

e 3 o mínimo da curva vermelha. 
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5. CONCLUSÃO 

 

Em resumo, realizamos uma investigação experimental e teórica sobre a 

atividade de eletro-oxidação de metanol em função do tamanho de nanocubos de CuxO. 

Para este fim, os nanocubos CuxO com tamanhos controlados (50, 65 e 85 nm) foram 

sintetizados por um protocolo similar e direto, levando a nanocristais com superfícies 

{100}, permitindo uma investigação sistemática. 

As análises realizadas pelas técnicas SEM e DRX tiveram como resultados a 

confirmação da formação de nanocubos de diferentes tamanhos (50 nm, 65 nm e 85 

nm), além da presença majoritária do Cu2O, o que nos mostraram que os objetivos 

iniciais foram alcançados. 

As técnicas de XPS e DFTB, vieram corroborar aos demais resultados que, 

indicam que os NCs–CuxO 50 nm mostraram uma maior atividade na eletro-oxidação 

de metanol em relação aos NCs–CuxO de 65 nm e 85 nm, e estes resultados não foram 

atribuídos apenas a um ganho natural de área de superfície. Mais especificamente, a 

presença de defeitos cristalinos (como vacâncias de oxigênio) e a concentração relativa 

de Cu(I)/Cu(II) também variaram com a diminuição dos tamanhos, contribuindo para as 

atividades catalíticas observadas. 

Acreditamos que os resultados relatados podem ser fundamentalmente relevantes 

para o desenvolvimento de novos electrocatalisadores com propriedades otimizadas, 

bem como uma melhor compreensão do tamanho das partículas sobre o desempenho 

dos nanomateriais, a fim de termos uma maior eficiência para a projeção de novos 

eletrocatalisadores para células a combustível. 
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