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Eu cheguei de muito longe

E a viagem foi tão longa

E na minha caminhada

Obstáculos na estrada
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Resumo

ESTRATÉGIAS INTEGRADAS DE MODIFICAÇÃO DO ÓXIDO DE ZINCO

PARA APLICAÇÃO NA CONVERSÃO ELETROQUÍMICA DE CO2 EM

CO. As emissões antropogênicas de dióxido de carbono (CO2) representam

um dos principais desafios ambientais da atualidade, impulsionando o desen-

volvimento de estratégias capazes de integrar o carbono em ciclos químicos

sustentáveis. Nesse contexto, a redução eletroquímica de CO2 em produtos

de maior valor agregado, especialmente monóxido de carbono (CO), surge

como uma alternativa promissora. Neste trabalho, foram investigados siste-

mas de ZnO modificados com Co2+, Ag+ e Cu2+, bem como co-modificados

com Ag+/Cu2+, sintetizados por rota hidrotermal assistida por micro-ondas

e radiação UV–Vis. A estratégia experimental foi conduzida com suporte de

ferramentas quimiométricas, permitindo avaliar de forma estatisticamente

robusta os efeitos principais e as interações entre composição química, condi-

ções de síntese e parâmetros operacionais. Os materiais foram caracterizados

por técnicas estruturais, morfológicas e eletrônicas. A avaliação eletroquímica

foi realizada em células sob fluxo contínuo de CO2, utilizando eletrodos de

difusão gasosa e diferentes potenciais ou densidades de corrente. Os produtos

formados foram quantificados por análise cromatográfica, permitindo deter-

minar as eficiências faradaicas. No sistema ZnO dopado com Co2+, observou-

se que a dopagem promoveu alterações significativas na estrutura eletrônica,

incluindo redução da densidade de portadores de carga e introdução de es-

tados defeituosos profundos. Essas modificações prejudicaram o transporte

eletrônico em baixos sobrepotenciais, resultando em menor seletividade para

CO. Embora a síntese assistida por radiação UV–Vis tenha modulado a na-

tureza desses defeitos, favorecendo a migração de carga em potenciais mais

xxii



negativos, o ZnO puro sintetizado sem radiação UV–Vis, apresentou o me-

lhor desempenho, alcançando eficiências faradaicas próximas a 97% para CO

em potenciais mais negativos, como −1,0 V vs. RHE. Nos sistemas modifi-

cados com Ag+, Cu2+ e Ag+/Cu2+, verificou-se que a presença de Ag+ foi

particularmente eficaz em melhorar o desempenho eletrocatalítico do ZnO.

Os catalisadores ZnO(Ag) alcançaram eficiências faradaicas superiores a 80%

para CO mesmo em altas densidades de corrente (até –100 mA cm−2), resul-

tado atribuído à melhoria no transporte de carga, ao aumento da adsorção de

CO2 e à maior estabilização de intermediários reacionais. Em contraste, os

materiais contendo Cu2+ apresentaram menor seletividade para CO, embora

tenham favorecido a formação de produtos minoritários, sugerindo alterações

nas rotas reacionais e possível favorecimento de caminhos competitivos. Os

sistemas Ag+/Cu2+ apresentaram comportamento intermediário, indicando

que o efeito sinérgico entre os metais depende criticamente da proporção e

da distribuição superficial das espécies. De forma geral, os resultados de-

monstram que o desempenho eletrocatalítico do ZnO é governado por uma

interação complexa entre dopagem metálica, método de síntese e condições

operacionais.

Palavras-chave: redução eletroquímica de CO2; óxido de zinco; dopagem

metálica; síntese fotoassistida; quimiometria.
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Abstract

INTEGRATED STRATEGIES FOR THE MODIFICATION OF ZINC OXIDE

NANOPARTICLES APPLIED TO THE ELECTROCHEMICAL REDUC-

TION OF CO2 TO CO. Anthropogenic carbon dioxide (CO2) emissions re-

present one of the major environmental challenges of the present time, driving

the development of strategies aimed at integrating carbon into sustainable

chemical cycles. In this context, the electrochemical reduction of CO2 into

value-added products, particularly carbon monoxide (CO), has emerged as a

promising alternative. In this work, ZnO-based systems modified with Co2+,

Ag+, and Cu2+, as well as Ag+/Cu2+ co-modified materials, were investiga-

ted. The catalysts were synthesized through a hydrothermal route assisted

by microwave heating and UV-Vis radiation. The experimental strategy was

supported by chemometric tools, enabling a statistically robust evaluation

of the main effects and interactions among chemical composition, synthesis

conditions, and operational parameters. The materials were characterized

using structural, morphological, and electronic techniques. Electrochemical

performance was evaluated in cells operating under continuous CO2 flow,

employing gas diffusion electrodes and different applied potentials or current

densities. Reaction products were quantified by chromatographic analysis,

allowing the determination of Faradaic efficiencies. For the Co2+-doped ZnO

system, cobalt incorporation induced significant changes in the electronic

structure, including a reduction in charge carrier density and the introduc-

tion of deep defect states. These modifications hindered electronic transport

at low overpotentials, resulting in lower selectivity toward CO. Although

synthesis assisted by UV-Vis radiation modulated the nature of these de-

fects and favored charge migration at more negative potentials, pristine ZnO
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synthesized without UV-Vis irradiation exhibited the best performance, re-

aching Faradaic efficiencies close to 97% for CO at more negative potenti-

als, such as −1.0 V vs. RHE. In systems modified with Ag+, Cu2+, and

Ag+/Cu2+, the presence of Ag+ proved particularly effective in improving

the electrocatalytic performance of ZnO. ZnO(Ag) catalysts achieved Fa-

radaic efficiencies above 80% for CO even at high current densities (up to

−100 mA cm−2). This behavior is attributed to improved charge transport,

enhanced CO2 adsorption, and greater stabilization of reaction intermediates.

In contrast, Cu-containing materials exhibited lower selectivity toward CO,

although they promoted the formation of minor products, suggesting modi-

fications in reaction pathways and the possible promotion of competing rou-

tes. The Ag+/Cu2+ systems showed intermediate behavior, indicating that

the synergistic effect between the metals strongly depends on their relative

proportion and surface distribution. Overall, the results demonstrate that

the electrocatalytic performance of ZnO is governed by a complex interplay

between metal incorporation, synthesis method, and operational conditions.

Keywords: CO2 electroreduction; zinc oxide; metal doping; photo-assisted

synthesis; chemometrics.
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Estrutura do documento

Este trabalho está estruturado em três partes, distribuídas ao longo de seis

capítulos:

Parte I – Introdução e Objetivos , compreendendo os Capítu-

los 1 e 2. O Capítulo 1 apresenta o contexto geral da pesquisa, destacando

a relevância científica e tecnológica da conversão eletroquímica de CO2, bem

como a motivação e a justificativa do estudo. O Capítulo 2 é dedicado à apre-

sentação dos objetivos gerais e específicos da tese, delimitando o escopo do

trabalho e orientando o desenvolvimento das etapas experimental e analítica.

Parte II – Revisão Bibliográfica e Metodologia , correspon-

dente aos Capítulos 3 e 4. O Capítulo 3 reúne a revisão bibliográfica ne-

cessária à compreensão dos conceitos fundamentais relacionados à reação de

redução eletroquímica de CO2, aos princípios de eletrocatálise e às proprieda-

des de catalisadores metálicos e semicondutores. Nesta parte, é dada ênfase

ao óxido de zinco e às estratégias de modificação estrutural e eletrônica em-

pregadas para direcionar a seletividade à formação de CO. O Capítulo 4

descreve os materiais e métodos empregados neste trabalho, incluindo a sín-

tese e modificação das nanopartículas de ZnO, as técnicas de caracterização

físico-química e eletroquímica, bem como os procedimentos experimentais

utilizados na avaliação do desempenho catalítico.

Parte III – Resultados, Discussão e Conclusões , abran-

gendo os Capítulos 5 e 6. O Capítulo 5 reúne e discute de forma integrada

os principais resultados obtidos. São analisados os efeitos das diferentes es-

tratégias de modificação das nanopartículas de ZnO sobre a atividade ele-

trocatalítica, a seletividade e a eficiência faradaica para a conversão de CO2

em CO, estabelecendo correlações entre estrutura, propriedades de superfície
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e desempenho eletroquímico. Por fim, o Capítulo 6 apresenta as conclusões

gerais do estudo, destacando as principais contribuições científicas da tese,

bem como perspectivas e sugestões para trabalhos futuros. As referências

bibliográficas utilizadas ao longo do trabalho, assim como os apêndices, são

apresentados ao final do documento.
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1 Introdução

Desde a Revolução Industrial, os combustíveis fósseis consolidaram-

se como a principal base energética responsável pelo desenvolvimento tecno-

lógico e socioeconômico moderno. Ainda hoje, a queima de carvão, petróleo

e gás natural responde por cerca de 80% da demanda energética global, sus-

tentando atividades essenciais da vida contemporânea.1,2 Essa dependência,

contudo, estabelece um dilema central: os benefícios energéticos associados

ao uso desses recursos são acompanhados por impactos ambientais significa-

tivos, cumulativos e de longo alcance.

Entre esses impactos, destaca-se a emissão massiva de gases de

efeito estufa, sobretudo o dióxido de carbono (CO2), amplamente reconhe-

cido como o principal contribuinte antropogênico para o aquecimento glo-

bal. Ao absorver a radiação infravermelha emitida pela superfície terrestre e

reemiti-la em múltiplas direções, inclusive de volta para a própria superfície,

o CO2 promove a retenção de calor na atmosfera e contribui para a elevação

da temperatura média do planeta. Embora esse mecanismo seja essencial

para a manutenção das condições térmicas da Terra, o aumento antrópico da

concentração desses gases compromete a dissipação de calor para o espaço,

intensificando o efeito estufa e promovendo um desequilíbrio térmico global.

As consequências desse desequilíbrio manifestam-se no aumento do nível do

mar, na intensificação de eventos climáticos extremos e na degradação pro-

gressiva de ecossistemas, com impactos diretos sobre a qualidade de vida

humana.3

Como consequência do consumo contínuo de combustíveis fósseis,

as concentrações atmosféricas de CO2 atingiram cerca de 422 ppm em 2024,

representando um aumento de aproximadamente 0,8% em relação ao ano

anterior.4 Mantidas as atuais taxas de emissão, projeta-se que esses níveis
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possam alcançar aproximadamente 800 ppm até 2100, cenário associado a

um aquecimento médio global da ordem de 4 °C.5 Diante desse panorama,

torna-se imperativo reduzir a dependência de combustíveis fósseis, intensificar

a adoção de fontes renováveis, como energia solar, eólica e hidrelétrica, e,

de forma complementar, desenvolver estratégias para o reaproveitamento do

CO2 residual gerado pelas atividades humanas. Esses objetivos convergem

com os princípios da economia circular, amplamente discutidos no Acordo de

Paris de 20156 e reconhecidos por pesquisadores, formuladores de políticas

públicas e setores industriais como pilares centrais para a transição energética

e a mitigação das mudanças climáticas.

No cerne desse paradigma encontra-se o conceito de um ciclo fe-

chado de carbono, no qual processos de captura, conversão e utilização do

CO2 são integrados de maneira sustentável. Nesse contexto, diversas tecnolo-

gias têm sido propostas para viabilizar a conversão do CO2, entre as quais se

destaca a redução eletroquímica de CO2. Essa abordagem tem atraído cres-

cente atenção da comunidade científica por permitir o acoplamento direto

com fontes renováveis de eletricidade, oferecer elevada flexibilidade operaci-

onal e possibilitar a conversão do CO2 em uma ampla gama de moléculas de

interesse químico e energético.7

Apesar dos avanços científicos significativos alcançados nas últi-

mas décadas, a implementação da redução eletroquímica de CO2 em escala

industrial ainda enfrenta desafios relevantes. As emissões antropogênicas

globais superam amplamente a capacidade de conversão das tecnologias ele-

troquímicas atualmente disponíveis, que permanecem, em sua maioria, res-

tritas a escalas laboratoriais ou piloto.8 Soma-se a isso o caráter intrinse-

camente intensivo em energia desse processo,9 que demanda elevado aporte

elétrico para viabilizar reações termodinamicamente desfavoráveis e superar

limitações cinéticas associadas à transferência de múltiplos elétrons e à esta-
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bilização de intermediários reacionais.

Nesse cenário, o potencial benefício ambiental da redução ele-

troquímica de CO2 está diretamente condicionado à matriz energética que

sustenta o processo. Quando integrada a fontes renováveis de baixa intensi-

dade de carbono, como energia solar ou eólica,10 essa tecnologia pode atuar

simultaneamente como uma rota de armazenamento de eletricidade na forma

de energia química e como uma estratégia de valorização do carbono. Em

contrapartida, quando alimentada por eletricidade de origem fóssil, seu im-

pacto líquido na mitigação das emissões torna-se significativamente limitado.

Dessa forma, a redução eletroquímica de CO2 deve ser compreendida não

como uma solução isolada, mas como uma tecnologia complementar, inse-

rida em um conjunto mais amplo de estratégias voltadas à gestão do carbono

e à transição para sistemas energéticos sustentáveis.11

A trajetória da redução eletroquímica de CO2 é marcada por ci-

clos de interesse científico que refletem, em grande medida, as transformações

do cenário energético global. Embora a ideia de converter CO2 em outros

produtos químicos por meios eletricamente impulsionados remonte ao início

do século XX,12 foi apenas na década de 1980 que o campo ganhou contornos

sólidos, impulsionado pelos trabalhos pioneiros de Hori e colaboradores.13–15

Esses estudos sistemáticos com metais revelaram, pela primeira vez, padrões

claros de seletividade e demonstraram que a superfície catalítica não apenas

orienta os caminhos reacionais, mas também determina a natureza dos pro-

dutos formados, estabelecendo o princípio, hoje amplamente aceito, de que

a identidade do metal governa a identidade do produto.

Com base nessa classificação, os catalisadores metálicos passa-

ram a ser organizados segundo o produto majoritário: (i) pós-metais, como

Sn, In e Pb, altamente seletivos para formiato (HCOO−); (ii) metais nobres

e semicondutores, como Au, Ag e Zn, que favorecem a formação de monóxido
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de carbono (CO); (iii) Cu, o único metal capaz de gerar uma ampla distribui-

ção de produtos reduzidos, incluindo espécies multicarbonadas (C+
2 ); e (iv)

metais como Pt, Ni, Co e Fe, que apresentam baixa atividade para a redução

eletroquímica de CO2 e promovem predominantemente a reação de despren-

dimento de hidrogênio.13–16 Além da composição, fatores como morfologia

superficial, facetas cristalinas expostas e carga catalítica influenciam de ma-

neira decisiva a atividade e a seletividade, ampliando o espaço experimental

e contribuindo para a diversidade de desempenhos relatados na literatura.17

O cenário se altera de forma significativa no início do século XXI,

quando a intensificação das discussões sobre aquecimento global e transição

energética reposiciona o CO2 como um recurso químico estratégico. A partir

desse momento, o campo passa a se desenvolver sob uma perspectiva mais

ampla e interdisciplinar, integrando catálise, ciência de materiais, química

teórica e engenharia eletroquímica. Nesse novo paradigma, o desenvolvi-

mento de catalisadores avançados emerge como eixo central, com esforços

voltados ao controle racional da composição, morfologia e estrutura eletrô-

nica, visando modular de forma precisa a atividade e a seletividade catalítica.

Em paralelo, arquiteturas avançadas de reatores e a engenharia de eletrólitos

passam a ser reconhecidas como componentes determinantes, influenciando

o transporte de espécies, a disponibilidade de prótons, o pH interfacial e a

estabilização de intermediários reacionais.18 Como consequência dessa con-

vergência, o ritmo de progresso no campo intensifica-se significativamente,

com o uso de modelagens computacionais avançadas para elucidar interme-

diários e caminhos reacionais antes inacessíveis.19–25

Nesse contexto, surge uma frente de investigação que conecta ci-

ência de materiais e análise multivariada: a aplicação de métodos quimiomé-

tricos para compreender, modelar e otimizar sistemas catalíticos complexos.

A quimiometria vem se consolidando como ferramenta estratégica para inter-
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pretar sistemas fortemente interdependentes, permitindo identificar variáveis

de maior impacto, reduzir o espaço experimental e acelerar o desenvolvimento

de catalisadores mais eficientes.26,27 O avanço contínuo do campo dependerá

dessa integração entre o domínio de interfaces, arquiteturas e microambien-

tes catalíticos e a exploração sistemática por meio de modelos multivariados

e técnicas avançadas de caracterização, visando à consolidação da redução

eletroquímica de CO2 como uma tecnologia madura, escalável e capaz de

contribuir de forma mensurável para a mitigação das emissões de CO2 e para

a geração de moléculas de alto valor agregado.

À luz desse panorama, este trabalho propõe a investigação de

catalisadores à base de óxido de zinco (ZnO) modificados com Co2+, Ag+,

Cu2+ como uma estratégia de engenharia catalítica. O ZnO destaca-se como

uma plataforma semicondutora versátil e estável, cuja elevada densidade de

defeitos, sensibilidade à modificação estrutural por incorporação metálica e

afinidade intrínseca pela formação de CO permitem o ajuste fino da inte-

ração com intermediários reacionais e da seletividade eletrocatalítica.28 Do

ponto de vista eletrônico, o caráter semicondutor tipo-n do ZnO, associado

à elevada densidade de doadores, favorece a transferência de elétrons para

intermediários da redução de CO2, em especial o *COOH, estabilizando a

rota de dois elétrons para a formação de CO. Esse comportamento contribui

para suprimir a competição com a reação de desprendimento de hidrogênio,

tornando o ZnO intrinsecamente seletivo para CO sob condições apropriadas.

Em consonância com os estudos clássicos de Hori, a escolha de Co2+, Ag+ e

Cu2+ fundamenta-se em seus efeitos contrastantes sobre a adsorção de *CO

e *H, a estabilização do intermediário *COOH e a competição com a reação

de desprendimento de hidrogênio, criando um espaço químico favorável à ex-

ploração de sinergias entre sítios metálicos e a matriz óxida.29 Nesse sentido,

a inserção de íons metálicos na rede cristalina é tratada não como uma sim-
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ples modificação composicional, mas como uma ferramenta de engenharia de

superfície e de microambientes catalíticos.

Além da natureza e do teor das espécies metálicas incorporadas,

a rota de síntese emerge como um fator igualmente determinante na definição

das propriedades finais do catalisador, uma vez que governa parâmetros crí-

ticos como morfologia, tamanho de partícula, densidade de defeitos, estados

de superfície e grau de incorporação das espécies modificadoras na matriz

cristalina. Nesse contexto, destaca-se uma rota desenvolvida e aprimorada

pelo nosso grupo de pesquisa,30,31 baseada em sínteses hidrotérmicas assisti-

das por radiação micro-ondas e UV-Vis, que possibilita aquecimento rápido

e homogêneo, maior controle cinético dos processos de nucleação e cresci-

mento cristalino e a modulação da geração de defeitos e estados eletrônicos

superficiais.

Ao longo deste trabalho, essa abordagem sintética é explorada de

forma sistemática em conjunto com a modificação por incorporação de íons

metálicos, como uma estratégia integrada de engenharia de materiais para o

ajuste fino das propriedades e do desempenho de catalisadores de ZnO aplica-

dos à redução eletroquímica de CO2. Para lidar com a complexidade inerente

a esses sistemas multivariados, este estudo adota abordagens quimiométricas

como eixo metodológico, permitindo identificar variáveis-chave, estabelecer

correlações robustas e orientar, de forma racional, o desenvolvimento de ca-

talisadores de ZnO modificados com desempenho otimizado.
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2 Objetivos

O objetivo geral desta pesquisa é investigar, de forma sistemática

e integrada, como a modificação do ZnO com Co2+, Ag+ e Cu2+ aliada à rota

de síntese hidrotérmica assistida por radiação micro-ondas e UV–Vis, modula

as propriedades estruturais, eletrônicas e de superfície desses catalisadores.

Busca-se, ainda, elucidar de que maneira tais modificações se refletem na

atividade, seletividade e estabilidade eletrocatalítica na reação de redução

eletroquímica de CO2. A partir desse enfoque, estabelecem-se os seguintes

objetivos específicos:

• Sintetizar catalisadores de ZnO modificados com Co2+, Ag+ e Cu2+

por rotas hidrotérmicas assistidas por radiação micro-ondas e UV-Vis,

visando o controle da morfologia, da estrutura cristalina e da densidade

de defeitos;

• Avaliar os efeitos da natureza dos metais incorporados e da rota sintética

sobre as propriedades estruturais, eletrônicas e de superfície do ZnO;

• Investigar o desempenho catalítico dos materiais na redução eletroquí-

mica de CO2, considerando métricas de atividade, seletividade e com-

petição com a reação de desprendimento de hidrogênio;

• Correlacionar propriedades físico-químicas e desempenho eletrocatalí-

tico, explorando efeitos sinérgicos entre espécies modificadoras e a ma-

triz de ZnO;

• Aplicar ferramentas quimiométricas e de análise multivariada para iden-

tificar variáveis determinantes e orientar a otimização dos catalisadores

para a redução eletroquímica de CO2.
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3 Revisão bibliográfica

3.1 O ciclo do carbono: um sistema global em desequilíbrio

O carbono é um elemento central para a manutenção da vida no

planeta e integra o conjunto dos seis elementos essenciais (C, H, O, N, S, P)

que sustentam os principais ciclos biogeoquímicos terrestres.32,33 Sua relevân-

cia decorre tanto da função estrutural em biomoléculas fundamentais quanto

do papel energético desempenhado em processos metabólicos e geoquími-

cos. De maneira análoga, as civilizações humanas, incluindo suas economias,

infraestruturas, habitações e sistemas de transporte, foram historicamente

construídas com base nesse elemento, tornando o carbono indispensável ao

desenvolvimento da sociedade moderna. Nesse sistema, o CO2 assume papel

central, por constituir a principal forma de circulação do carbono entre os

compartimentos naturais da Terra.

Presente naturalmente na atmosfera devido a processos como ati-

vidade vulcânica, incêndios florestais naturais e respiração biológica, o CO2

constitui um pilar do ciclo natural do carbono, atuando como insumo primá-

rio da fotossíntese e mediando transformações geológicas e biológicas.34 Em

condições naturais, sua concentração atmosférica é regulada por processos

geológicos e, sobretudo, pela ação de organismos fotossintéticos. Durante a

maior parte da história geológica da Terra, esse ciclo operou em um estado

de equilíbrio dinâmico, com fluxos balanceados entre atmosfera, biosfera, hi-

drosfera e geosfera, contribuindo para a estabilidade climática global. Tal

estabilidade depende, em grande medida, do efeito estufa natural, um meca-

nismo pelo qual gases atmosféricos como CO2, metano (CH4) e óxido nitroso

(N2O) absorvem e reemitem parte da radiação infravermelha emitida pela

superfície terrestre após a incidência da radiação solar, preservando tempe-

raturas adequadas ao funcionamento dos ecossistemas.3
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Entretanto, esse equilíbrio do ciclo do carbono passou a ser pro-

gressivamente rompido a partir da Revolução Industrial, em decorrência da

intensificação das atividades antrópicas, especialmente a queima de combus-

tíveis fósseis e a mudança no uso da terra. Como consequência, as concen-

trações atmosféricas de CO2 elevaram-se de valores pré-industriais próximos

de 280 ppm para níveis superiores a 420 ppm nas últimas décadas.35 Dados

recentes da National Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA) in-

dicam que, em 2024, a concentração média global de CO2 atingiu cerca de

422 ppm, com uma taxa média de crescimento de 1,94 ppm por ano entre

1979 e 2024. Como ilustrado na Figura 1, esse aumento não tem ocorrido de

forma linear: enquanto nas décadas de 1980 e 1990 as taxas anuais médias

situavam-se em torno de 1,5-1,6 ppm, na última década esse valor se elevou

para aproximadamente 2,6 ppm por ano. De forma particularmente expres-

siva, o incremento observado entre janeiro de 2024 e janeiro de 2025 alcançou

3,72 ppm, configurando o maior aumento anual já registrado, cerca de 27%

superior ao recorde anterior observado em 2015.36

Esse cenário evidencia uma alteração estrutural nas trocas de

carbono entre os principais reservatórios do sistema terrestre, resultante da

industrialização acelerada, do uso intensivo de combustíveis fósseis e da con-

versão de ecossistemas naturais. Assim, a centralidade do carbono que sus-

tenta a vida e viabiliza o desenvolvimento humano também o posiciona, de

forma paradoxal, no núcleo de um dos desafios mais críticos da contempora-

neidade: as mudanças climáticas globais. Esse reconhecimento tem impulsi-

onado, nas últimas décadas, a formulação de acordos internacionais, metas

climáticas e estratégias tecnológicas voltadas à mitigação das emissões e à

gestão sustentável do carbono, estabelecendo o pano de fundo para a busca

por soluções capazes de restaurar o equilíbrio do ciclo global do carbono.
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Figura 1: Média mensal da concentração atmosférica de CO2 ao longo das últimas cinco décadas

e taxa média global de crescimento dessa concentração. Fonte: adaptado de Lan, Tans e Thoning

(2026).36
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3.2 Da política climática à economia do CO2

O reconhecimento científico inequívoco do desequilíbrio do ciclo

global do carbono e de seus impactos climáticos associados levou governos,

instituições multilaterais e a sociedade civil a intensificarem esforços para

mitigar as emissões de gases de efeito estufa, em particular do CO2. Desde

o final do século XX, essas iniciativas têm se materializado por meio da for-

mulação de acordos internacionais e agendas globais voltadas à limitação do

aquecimento global e à transição para sistemas energéticos e industriais de

baixo carbono. Um dos primeiros marcos nesse sentido foi o Protocolo de

Kyoto, adotado em 1997 no âmbito da United Nations Framework Conven-

tion on Climate Change (UNFCCC). O acordo estabeleceu, pela primeira

vez, metas juridicamente vinculantes de redução de emissões para países in-

dustrializados, consolidando a noção de que a mitigação das mudanças climá-

ticas exige coordenação internacional e instrumentos econômicos específicos.

Embora limitado em escopo e alcance, o Protocolo de Kyoto representou um

passo fundamental na institucionalização da governança climática global.

Em continuidade a essa agenda, o Acordo de Paris, firmado em

2015 por 195 países sob a coordenação da UNFCCC, redefiniu o arcabouço

da ação climática internacional. Seu objetivo central é limitar o aumento da

temperatura média global a valores abaixo de 2 °C, com esforços adicionais

para restringi-lo a 1,5 °C em relação aos níveis pré-industriais. O acordo

fundamenta-se em ciclos periódicos de revisão das Nationally Determined

Contributions (NDCs) e reconhece explicitamente a necessidade de alcançar

a neutralidade líquida de carbono até meados do século XXI, o que implica

estratégias de descarbonização profunda, transição energética e o fortaleci-

mento de tecnologias de captura, utilização e remoção de CO2.37

De forma complementar, o Intergovernmental Panel on Climate

Change (IPCC) destaca que a estabilização da temperatura global exige não
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apenas a redução acelerada das emissões, mas também a rápida expansão

de tecnologias capazes de compensar emissões residuais em setores de difícil

descarbonização, como a indústria pesada, o transporte de longa distância e

a produção de insumos químicos.38 No mesmo ano da adoção do Acordo de

Paris, as Nações Unidas lançaram a Agenda 2030 para o Desenvolvimento

Sustentável,39 estruturada em 17 objetivos de desenvolvimento sustentável,

que integram dimensões econômicas, sociais e ambientais do desenvolvimento.

Em particular, os objetivos 7 (energia acessível e limpa), 9 (indústria, ino-

vação e infraestrutura), 12 (consumo e produção responsáveis) e 13 (ação

contra a mudança global do clima) estabelecem uma base conceitual direta

para o desenvolvimento de tecnologias de baixo carbono e para a reconfigu-

ração sustentável dos sistemas energéticos e industriais, reforçando o papel

da inovação tecnológica e da gestão responsável do carbono como pilares do

desenvolvimento futuro.

Apesar dos avanços associados à expansão das energias renová-

veis e à implementação de políticas de mitigação, o ritmo atual das trans-

formações permanece insuficiente para o cumprimento das metas climáticas

globais. Esse descompasso evidencia a necessidade de intervenções mais am-

biciosas e de transformações estruturais profundas nos sistemas energético

e industrial, especialmente no que se refere à elevada dependência de com-

bustíveis fósseis e às rotas convencionais de produção de energia e insumos

químicos. Nesse contexto, torna-se essencial reavaliar as rotas de produção

de energia e insumos químicos com o objetivo de avançar para uma econo-

mia de baixo carbono. A integração entre captura, utilização e reciclagem de

carbono destaca-se como uma abordagem estratégica, pois permite tanto o

armazenamento de energia renovável quanto a conversão do CO2 em produtos

de maior valor agregado.40

Entre as diferentes rotas tecnológicas investigadas, incluindo pro-
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cessos biológicos, termoquímicos e fotoquímicos, a redução eletroquímica do

CO2 tem emergido como uma alternativa particularmente promissora por

permitir a conversão direta do carbono em produtos químicos utilizando ele-

tricidade de origem renovável, sob condições relativamente brandas de ope-

ração.10,29,41 Neste sentido, o uso do CO2 como matéria-prima certamente se

tornará muito mais difundido no futuro, gerando um novo tipo de cadeia pro-

dutiva denominada “Economia do CO2”, conforme descrito por Koytsoumpa

e colaboradores.42 De forma promissora, essa rota tecnológica pode assumir

um papel central no enfrentamento das mudanças climáticas, ao favorecer a

reconfiguração do paradigma energético e impulsionar a transição para uma

sociedade mais sustentável nas próximas décadas. Ainda assim, um dos prin-

cipais desafios atuais consiste em aprimorar os aspectos técnicos e econômicos

desse processo para que ele alcance aplicação em larga escala e gere impacto

significativo na redução de emissões globais.

3.3 Aspectos fundamentais da redução eletroquímica de CO2

A conversão do CO2 em commodities químicas de alto valor agre-

gado, frequentemente associada ao conceito de fotossíntese artificial, figura

entre os desafios científicos mais relevantes da química moderna, ao integrar

simultaneamente demandas energéticas e ambientais. Embora o interesse

contemporâneo nesse tema esteja fortemente relacionado às mudanças cli-

máticas e à necessidade de rotas sustentáveis para a utilização do carbono,

os primeiros registros da redução eletroquímica do CO2 remontam ao início

do século XX, com os trabalhos pioneiros de Coehn e Fischer.12,43 Desde

então, a redução eletroquímica do CO2 tem sido objeto de intensa investiga-

ção, impulsionada pelo avanço da eletrocatálise, da ciência de materiais e da

compreensão dos fenômenos interfaciais envolvidos.

O CO2 é uma molécula triatômica linear, caracterizada por duas
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ligações duplas C=O, cuja elevada energia de dissociação (D), da ordem de

≈ 745 kJ mol−1, é significativamente superior às energias típicas de ligações

C-H (D ≈ 413 kJ mol−1) ou C-C (D ≈ 347 kJ mol−1). Essa característica

confere ao CO2 elevada estabilidade termodinâmica e cinética, qualificando-o

como a principal forma oxidada do carbono no ciclo global.44,45 Do ponto

de vista termodinâmico, sua redução é intrinsecamente desfavorável, uma

vez que envolve a conversão do carbono a partir de seu estado de oxidação

máximo (+IV) para espécies progressivamente mais reduzidas. Consequen-

temente, a clivagem ou o enfraquecimento das ligações C=O, etapa essencial

para a formação de produtos mais reduzidos, demanda um aporte energético

substancial, configurando um dos principais gargalos da redução eletroquí-

mica do CO2.46

Apesar de ser globalmente apolar, o CO2 apresenta ligações pola-

res em função da diferença de eletronegatividade entre o carbono e os átomos

de oxigênio, resultando em uma distribuição assimétrica de cargas, frequen-

temente representada como Oδ−−C2δ+−Oδ−. Essa polarização eletrônica

define sítios preferenciais de reatividade, tornando o átomo de carbono sus-

cetível a ataques nucleofílicos e os átomos de oxigênio aptos a interações

eletrofílicas, característica fundamental para a ativação do CO2 em inter-

faces catalíticas.47,48 Sob condições adequadas, o CO2 pode ser convertido

em uma ampla gama de produtos, incluindo álcoois, ácidos orgânicos, hidro-

carbonetos, além de CO e formaldeído. A Tabela 1 reúne as semirreações

eletroquímicas e os potenciais de redução padrão associados aos principais

produtos da redução eletroquímica do CO2, considerando meios ácido e al-

calino.49

Como pode ser observado na Tabela 1, a formação dos diferen-

tes produtos envolve múltiplas transferências de elétrons e prótons, exigindo

uma sequência de etapas elementares. A rota mecanística adotada depende
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fortemente do catalisador empregado e do número de elétrons e prótons en-

volvidos ao longo do processo. Para alguns catalisadores, múltiplos produtos

de reação também são possíveis (por exemplo, tanto CO quanto HCOO− são

possíveis em Ag).50 É então desafiador regular diretamente a seletividade do

produto para espécies formadas em potenciais termodinâmicos semelhantes.

Muitas abordagens em pesquisa têm buscado superar esse desafio por meio do

projeto racional de eletrocatalisadores, nos quais a atividade de redução ele-

troquímica do CO2 pode ser promovida por diferentes vias reacionais viáveis,

direcionando-a aos produtos desejados. Contudo, a elucidação de mecanismos

reacionais exatos permanece desafiadora, uma vez que múltiplas vias podem

coexistir sob condições eletroquímicas semelhantes. Adicionalmente, quando

a redução eletroquímica do CO2 é realizada em solução aquosa, a reação de

desprendimento de hidrogênio pode ocorrer como uma reação competitiva,

afetando a seletividade do processo.

Em uma descrição clássica da redução eletroquímica do CO2, a

molécula adsorvida na superfície do catalisador sofre inicialmente redução no

cátodo, formando a espécie radicalar aniônica CO•−
2 , enquanto a oxidação

da água ocorre no ânodo. A geração desse intermediário é particularmente

desfavorável, pois envolve uma transferência monoeletrônica acompanhada

por uma reorganização estrutural significativa, associada à conversão da ge-

ometria linear do CO2 em uma configuração angular. Esse rearranjo resulta

em um aumento substancial da energia livre do sistema, exigindo a aplica-

ção de potenciais extremamente negativos, da ordem de −1,9 V em relação

ao Reversible Hydrogen Electrode (RHE).51 Em virtude desse elevado custo

energético, a formação do CO•−
2 é amplamente reconhecida como a etapa

determinante da velocidade da reação.52 Embora a formação do intermediá-

rio radicalar aniônico CO•−
2 seja classicamente descrita como a etapa deter-

minante da velocidade da reação, evidências experimentais e teóricas mais
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recentes indicam que, em muitos sistemas catalíticos, a redução do CO2 pode

ocorrer por rotas acopladas de transferência próton–elétron, sem a formação

explícita desse radical livre, especialmente em catalisadores que estabilizam

diretamente o intermediário *COOH.16,53

Com base nas teorias propostas por Kuznetsov,54 a transferência

simultânea de prótons e elétrons emerge como um caminho energeticamente

mais favorável e mecanisticamente mais plausível, permitindo a formação di-

reta do intermediário protonado CO2H−. Adicionalmente, Koper53 sugere

que eventos de transferência multieletrônica (envolvendo até dois elétrons, e

raramente três) podem ocorrer quando intermediários formados por transfe-

rência monoeletrônica são instáveis ou energeticamente desfavoráveis. Esses

diferentes cenários mecanísticos evidenciam a complexidade intrínseca da re-

dução eletroquímica do CO2, um processo caracterizado tanto por elevado

custo termodinâmico quanto por limitações cinéticas significativas.

A conversão do CO2 em espécies químicas de maior valor agre-

gado requer múltiplas etapas de transferência de prótons e elétrons para a

geração de intermediários ativos de carbono, o que dificulta o controle preciso

da via reacional e da seletividade dos produtos, que podem variar amplamente

em função do potencial aplicado.55,56 Nesse contexto, tanto as propriedades

intrínsecas do eletrocatalisador, quanto os parâmetros operacionais da eletró-

lise desempenham papel decisivo na definição do mecanismo reacional e da

velocidade global do processo. Além das propriedades intrínsecas do catalisa-

dor, o microambiente reacional na interface eletrodo–eletrólito desempenha

papel decisivo na redução eletroquímica do CO2. Parâmetros como pH in-

terfacial, estrutura da dupla camada elétrica, intensidade do campo elétrico

local e solvatação dos intermediários influenciam diretamente a estabilidade

de espécies como HCOOH e CO, modulando tanto a cinética quanto a seleti-

vidade do processo.20,57–60 Dessa forma, estratégias para mitigar essas limita-
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ções incluem o desenvolvimento de materiais eletrocatalíticos mais eficientes

e robustos, bem como a otimização das condições experimentais, envolvendo

a escolha do eletrólito e a configuração de reatores eletroquímicos.

3.3.1 Eletrocatalisadores metálicos para a redução de CO2

A redução eletroquímica do CO2 constitui um processo meca-

nisticamente complexo, caracterizado pela presença de múltiplos caminhos

reacionais concorrentes e pela forte influência das propriedades do material

catalítico na seletividade dos produtos formados. A identidade e a distribui-

ção dos produtos formados emergem de um equilíbrio dinâmico e altamente

interdependente entre a estrutura eletrônica da superfície catalítica, as ener-

gias de adsorção e estabilização dos intermediários reacionais e a competição

com reações paralelas, em especial a reação de desprendimento de hidrogênio.

Nesse contexto intrinsecamente multifacetado, o estabelecimento de correla-

ções sistemáticas entre composição, estrutura e propriedades eletrônicas dos

catalisadores e a seletividade resultante assume papel central, não apenas

para a elucidação dos mecanismos fundamentais da redução eletroquímica

do CO2, mas também para o desenvolvimento de sistemas eletrocatalíticos

avançados, capazes de promover a conversão seletiva e energeticamente efici-

ente do CO2 em produtos de interesse químico e energético.

Os estudos pioneiros conduzidos por Hori e colaboradores esta-

beleceram as bases conceituais dessa compreensão ao investigar, de forma

comparativa, a redução eletrocatalítica do CO2 sobre eletrodos metálicos po-

licristalinos.13,15 Esses trabalhos demonstraram que a natureza eletrônica do

metal exerce influência decisiva sobre os produtos majoritários formados, per-

mitindo correlacionar tendências de seletividade com propriedades intrínsecas

dos materiais. A partir desses resultados, foi proposta uma classificação dos

metais com base em sua afinidade relativa por intermediários-chave da rea-
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ção, fornecendo um arcabouço conceitual amplamente adotado e validado na

literatura subsequente.14,16 Essa classificação possui caráter essencialmente

fenomenológico, uma vez que se fundamenta em tendências experimentais

observadas sob condições eletroquímicas específicas, constituindo uma pri-

meira aproximação para a compreensão da seletividade dos diferentes metais

na redução eletroquímica do CO2.

De forma mais abrangente, os catalisadores metálicos emprega-

dos na redução eletroquímica de CO2 podem ser classificados em quatro

grandes categorias, de acordo com a seletividade predominante e os cami-

nhos reacionais favorecidos: (i) materiais que promovem majoritariamente a

formação de monóxido de carbono (CO); (ii) catalisadores seletivos para for-

miato/ácido fórmico (HCOO−/HCOOH); (iii) sistemas capazes de viabilizar

a redução subsequente de CO ou de intermediários oxigenados à formação

de hidrocarbonetos e álcoois de maior valor agregado; e (iv) catalisadores

nos quais a reação de desprendimento de hidrogênio é termodinamicamente

e cineticamente favorecida.13–16 Essa classificação é apresentada de forma

esquemática na Figura 2,61 enquanto os dados experimentais que a funda-

mentam encontram-se resumidos na Tabela 2.

Dentre essas categorias, os catalisadores seletivos para CO ocu-

pam posição estratégica, uma vez que o CO não apenas constitui um produto

de redução via dois elétrons, associado a menor complexidade mecanística e

energética, mas também representa um intermediário-chave para rotas sub-

sequentes de conversão em combustíveis e produtos químicos de maior valor

agregado. A produção eletroquímica de CO permite sua integração direta

a processos industriais consolidados, como a síntese Fischer-Tropsch, a pro-

dução de metanol e a obtenção de alcoóis superiores, viabilizando cadeias

de valor baseadas em carbono renovável.62,63 Além disso, o CO apresenta

elevada versatilidade química, facilidade de separação e compatibilidade com
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infraestruturas industriais existentes, o que confere maior viabilidade técnico-

econômica à sua produção em comparação com produtos multicarbonados

formados diretamente na célula eletroquímica. Dessa forma, o direciona-

mento seletivo da redução eletroquímica de CO2 para CO emerge como uma

estratégia particularmente promissora para a integração entre tecnologias

eletroquímicas, processos catalíticos térmicos subsequentes e sistemas ener-

géticos sustentáveis, ampliando o potencial de escalonamento e impacto in-

dustrial dessas rotas.

Figura 2: A classificação dos principais produtos formados na eletroredução de CO2 sobre catali-

sadores metálicos, com base nos experimentos realizados por Hori e colaboradores, é apresentada

por meio de uma tabela periódica recortada, na qual diferentes cores indicam o produto majo-

ritário e sua respectiva eficiência faradaica. Nessa abordagem, são identificados quatro grupos

principais: produção de H2 (vermelho), HCOOH (amarelo), CO (roxo) e produtos além do in-

termediário ∗CO (ciano). fonte: adaptado de Bagger e colaboradores (2017).61

Do ponto de vista físico-químico, a separação dos metais nesses

quatro grupos é comumente atribuída às diferenças nas energias de adsor-

ção de intermediários fundamentais tanto da redução eletroquímica de CO2

quanto da reação de desprendimento de hidrogênio. Entre esses intermediá-

rios destacam-se *H, *OCHO adsorvido à superfície via átomo de oxigênio,
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*COOH ancorado via átomo de carbono e *CO.29,61 A estabilidade rela-

tiva dessas espécies adsorvidas governa a progressão das etapas elementares

da reação, determinando se o sistema favorecerá vias mais simples, como

a formação de CO ou HCOO−, ou caminhos mais complexos, envolvendo

múltiplas transferências eletrônicas e acoplamento de espécies carbonadas.

Nesse panorama, metais de transição e seus derivados, incluindo óxidos, sul-

fetos, fosfetos e sistemas moleculares, figuram entre as classes de materiais

mais amplamente exploradas para a redução eletroquímica de CO2.64–67 O

interesse nesses sistemas decorre, em grande parte, da presença de orbitais

d parcialmente ocupados e de estados eletrônicos acessíveis, que favorecem

a adsorção e ativação do CO2, a estabilização de intermediários reacionais

e a modulação das etapas de transferência de carga e próton.56 A Tabela 2

reúne exclusivamente catalisadores metálicos, que constituem a base histó-

rica para a compreensão da relação entre estrutura eletrônica, adsorção de

intermediários e seletividade na redução eletroquímica do CO2.

A análise comparativa dos sistemas apresentados na Tabela 2

evidencia que, para uma densidade de corrente típica de −5 mA cm−2, todos

os catalisadores requerem a aplicação de potenciais significativamente mais

negativos do que os valores termodinâmicos, refletindo a presença de sobrepo-

tenciais elevados inerentes à redução eletroquímica do CO2. De modo geral,

os materiais que apresentam maior seletividade para a formação de HCOO−

são aqueles que requerem os maiores sobrepotenciais, embora exibam, simul-

taneamente, eficiências faradaicas muito elevadas para a redução eletroquí-

mica de CO2. Um exemplo representativo é o Pb, que alcança cerca de 97%

de eficiência faradaica a −5 mA cm−2 em −1,23 V vs RHE, correspondendo

a um sobrepotencial da ordem de 1,1 V, associado à sua baixa atividade

frente à reação de desprendimento de hidrogênio.29 De forma consistente,

outros metais pós-transicionais, como Sn e In, também apresentam elevada
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seletividade para a formação de HCOO−, comportamento frequentemente

atribuído à baixa afinidade desses materiais por intermediários adsorvidos de

hidrogênio e à estabilização preferencial do intermediário *OCHO. Embora

esses sistemas demandem sobrepotenciais mais elevados, eles exibem efici-

ências faradaicas próximas do ideal para a redução de CO2, o que os torna

particularmente relevantes para aplicações voltadas à produção seletiva de

compostos C1 oxigenados.29

O Cu ocupa uma posição singular entre os metais avaliados,

sendo o único capaz de promover, de forma significativa, a formação de pro-

dutos C+
2 , como hidrocarbonetos e álcoois, em uma faixa intermediária de

potenciais, tipicamente em torno de −1,04 V vs RHE. Nessa condição, os

sobrepotenciais variam de acordo com o produto formado, sendo da ordem

de 0,9 V para a conversão de CO2 em CO e de aproximadamente 1,2 V para

a formação de metano. Essa singularidade está associada à energia de adsor-

ção intermediária do *CO sobre o Cu, que permite a acumulação superficial

desse intermediário sem o bloqueio irreversível dos sítios ativos, viabilizando

etapas subsequentes de acoplamento C–C e a formação de espécies mais re-

duzidas e estruturalmente complexas, como etileno, etanol e propanol.70–72

Em contraste, metais como Pt, Ni, Fe, Co e Ti apresentam forte afinidade

por espécies hidrogenadas, o que direciona a reação predominantemente para

a reação de desprendimento de hidrogênio, limitando a formação de produtos

de redução de CO2.73

Metais nobres, como Au e Ag, e metais pós-transicionais, como

Zn, apresentam elevada seletividade para a formação de CO, comportamento

amplamente associado à interação relativamente fraca com o intermediário

*CO, o que favorece sua dessorção rápida e limita a progressão da reação para

produtos mais reduzidos.74,75 Nesse contexto, o Au é frequentemente adotado

como material de referência para a produção seletiva de CO, enquanto a
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Ag apresenta desempenho comparável, com a vantagem adicional de operar

a sobrepotenciais mais baixos e exibir elevada estabilidade eletroquímica.76

Em particular, a Ag destaca-se por apresentar o menor sobrepotencial entre

os sistemas listados, promovendo a conversão de CO2 em CO com eficiência

faradaica em torno de 87% a −5 mA cm−2 em −0,7 V vs RHE. Apesar do

desempenho superior desses metais nobres, limitações associadas ao custo,

à baixa abundância e à sustentabilidade motivam a busca por alternativas

baseadas em elementos mais abundantes.

Nesse cenário, o Zn emerge como um material de especial rele-

vância, combinando abundância, baixo custo e seletividade competitiva para

a formação de CO. Conforme observado na Tabela 2, o Zn apresenta seletivi-

dade competitiva de 80% para CO a −1,15 V vs RHE, acompanhada por uma

contribuição contida de HCOO− e uma atividade relativamente baixa para

a reação de desprendimento de hidrogênio. Embora opere a sobrepotenciais

mais elevados do que Ag e Au, o desempenho do Zn torna-se particularmente

atrativo quando se considera seu caráter estruturalmente sensível, permi-

tindo a modulação da seletividade por meio do controle da morfologia, da

estrutura superficial e da composição eletrônica, especialmente em sistemas

nanoestruturados ou em ligas metálicas.77 Essas características posicionam

o Zn e seus derivados como uma plataforma modelo para o desenvolvimento

de catalisadores seletivos à base de elementos abundantes voltados à conver-

são eletroquímica de CO2 em CO, alinhando-se diretamente aos objetivos do

presente trabalho.

3.3.2 Eletrocatalisadores à base de Zn para a redução de CO2

O desenvolvimento de eletrocatalisadores eficientes para a redu-

ção eletroquímica do CO2 tem sido historicamente impulsionado pelo uso

de metais nobres, como Au e Ag, e de seus derivados, os quais apresentam
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elevada seletividade para a formação de CO e HCOO−/HCOOH, frequen-

temente acompanhada de altas eficiências faradaicas mesmo em regimes de

elevada densidade de corrente.78–80 Apesar desse desempenho superior, o

elevado custo, a escassez e as limitações associadas à sustentabilidade desses

materiais impõem barreiras significativas à sua aplicação em larga escala.

Nesse contexto, catalisadores baseados em metais abundantes da crosta ter-

restre emergem como alternativas estratégicas, com destaque para o Zn, que

combina baixo custo, ampla disponibilidade e seletividade intrínseca para

a formação de CO.81 No entanto, eletrodos de Zn metálico apresentam li-

mitações importantes, como elevados sobrepotenciais, baixas densidades de

corrente e instabilidade sob operação prolongada, atribuídas principalmente

à baixa densidade de sítios ativos, à fraca interação com a molécula de CO2

e à cinética lenta de formação do intermediário *COOH, etapa determinante

da reação.68

A superação dessas limitações tem sido viabilizada pelo avanço

das estratégias de nanoengenharia, que se consolidaram como eixo central

no desenvolvimento racional de catalisadores à base de Zn. De forma abran-

gente, a nanoengenharia envolve o controle preciso da morfologia, da estru-

tura cristalina, do estado de oxidação, da composição química e das interfaces

do material em escala nanométrica, permitindo otimizar simultaneamente

atividade, seletividade e estabilidade catalítica.82,83 A manipulação desses

parâmetros possibilita explorar fenômenos emergentes, como efeitos de con-

finamento, engenharia de defeitos, redistribuição de carga interfacial e re-

construção dinâmica sob condições eletroquímicas, inexistentes em materiais

macroscópicos.

As primeiras abordagens ilustradas na Figura 3 concentraram-se

no controle morfológico, por meio da síntese de nanofolhas, nanoflocos, es-

truturas hexagonais e arquiteturas porosas tridimensionais.84–88 Essas estra-

25



tégias permitiram aumentar significativamente a área superficial específica,

expor facetas cristalográficas mais reativas e elevar a densidade de bordas,

arestas e defeitos, resultando em melhorias expressivas na seletividade para

CO, frequentemente superiores a 85 a 90%. Contudo, apesar desses ganhos,

tais sistemas ainda operam tipicamente sob elevados sobrepotenciais, com

valores de aproximadamente 0,8 a 1,0 V, e densidades de corrente limita-

das a cerca de 20 a 30 mA cm−2, insuficientes para aplicações industriais

contínuas.

Figura 3: Diagrama temporal das principais conquistas dos catalisadores à base de Zn para a

eletroredução de CO2. Fonte: adaptado de Wang e colaboradores (2024).82

A dopagem e a formação de ligas representam uma extensão na-

tural da engenharia eletrônica aplicada aos catalisadores à base de Zn. A

incorporação de elementos como Cu, Co, Ag, Sn e In modifica a estrutura

eletrônica do material, ajustando a posição do nível de Fermi e a energia de

adsorção de intermediários-chave, como *COOH, *CO e *H.87,89 Em parti-

cular, sistemas baseados em Zn/Cu exibem efeitos sinérgicos marcantes, nos

quais a complementaridade entre sítios ricos em Cu, favoráveis à ativação do
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CO2, e sítios ricos em Zn, que facilitam a dessorção seletiva de CO, resulta em

maiores densidades de corrente, menor sobrepotencial e maior estabilidade

operacional.90,91 Ainda assim, observa-se que a dopagem isolada raramente

é suficiente para reduzir drasticamente os sobrepotenciais, evidenciando a

necessidade de um balanceamento fino entre estabilização dos intermediários

e supressão da desprendimento de hidrogênio.

Outra vertente fundamental da nanoengenharia de catalisadores

à base de Zn é a engenharia de defeitos. A introdução controlada de va-

câncias de oxigênio, defeitos de superfície e desordem estrutural cria centros

eletronicamente ativos que favorecem a adsorção e ativação do CO2.92,93 Es-

ses defeitos atuam como sítios preferenciais para a transferência de elétrons,

reduzindo a energia de ativação para a formação do intermediário *COOH

e, em muitos casos, suprimindo parcialmente a reação de desprendimento de

hidrogênio. Entretanto, a geração excessiva de defeitos pode comprometer a

integridade estrutural do material, ressaltando a necessidade de controle rigo-

roso desses parâmetros. Nos desenvolvimentos mais avançados, a construção

de heteroestruturas metal óxido e a engenharia interfacial emergiram como

estratégias particularmente eficazes. Interfaces entre ZnO e metais como Cu,

Sn ou Ag promovem transferência de carga interfacial, criação de campos

elétricos locais e modulação precisa da energia de adsorção dos intermediá-

rios reacionais.89 Essas heteroestruturas intensificam a seletividade para CO

e contribuem para maior estabilidade estrutural, ao ancorar nanopartículas

metálicas e mitigar processos de sinterização e dissolução.

Além das propriedades intrínsecas do material, avanços recentes

demonstram que a arquitetura do eletrodo desempenha papel decisivo no

desempenho global. Estruturas tridimensionais porosas e eletrodos basea-

dos em difusão gasosa permitem superar limitações de transporte de massa,

viabilizando densidades de corrente superiores a –100 mA cm−2, com eleva-
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das eficiências faradaicas e estabilidade operacional prolongada.85,87 Esses

resultados evidenciam que o desempenho dos catalisadores à base de Zn não

é determinado apenas por sua composição ou estrutura, mas também pela

integração entre material, eletrodo e design do dispositivo eletroquímico. Em

conjunto, a evolução das estratégias de nanoengenharia aplicadas aos cata-

lisadores à base de Zn, sintetizada no diagrama temporal apresentado na

Figura 3, reflete a crescente sofisticação da área, que passou do controle mor-

fológico para abordagens multiescalares que integram engenharia estrutural,

eletrônica e interfacial.

Apesar dos avanços substanciais, persistem desafios críticos re-

lacionados à redução de sobrepotenciais, ao aumento da densidade de cor-

rente sustentada, à estabilidade a longo prazo e à mitigação da reação de

desprendimento de hidrogênio. A superação dessas limitações exigirá o de-

senvolvimento de materiais multifuncionais, aliados a técnicas avançadas de

caracterização e modelagem teórica multiescalar, capazes de elucidar a na-

tureza dinâmica dos sítios ativos sob condições eletroquímicas. Em síntese,

catalisadores à base de Zn configuram uma classe singular e altamente pro-

missora para a redução eletroquímica de CO2, ao combinar abundância, baixo

custo e elevada seletividade intrínseca. A integração progressiva de estraté-

gias avançadas de nanoengenharia tem aproximado esses sistemas dos requi-

sitos práticos para aplicações em larga escala, posicionando o Zn como um

dos materiais mais relevantes no cenário atual da conversão eletroquímica de

carbono.

À luz das estratégias de nanoengenharia discutidas, o ZnO emerge

como uma plataforma particularmente versátil para o desenvolvimento de

eletrocatalisadores direcionados à redução eletroquímica do CO2. Além de

sua abundância, baixo custo e estabilidade química, o ZnO apresenta caráter

semicondutor e elevada flexibilidade estrutural, permitindo o ajuste simultâ-
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neo da morfologia, da densidade de defeitos e das propriedades eletrônicas

da superfície. Essas características tornam o ZnO especialmente adequado

para abordagens que exploram a modulação da estrutura eletrônica, a cria-

ção de interfaces ativas e a adaptação da superfície catalítica sob condições

eletroquímicas, frequentemente associadas à geração de sítios com maior ati-

vidade catalítica em sistemas à base de Zn.

Nesse contexto, a modificação do ZnO com metais de transição

e metais nobres, como Co2+, Ag+, e Cu2+, configura uma estratégia promis-

sora para intensificar a atividade e a seletividade catalítica. A incorporação

de Co2+ pode introduzir estados eletrônicos adicionais e favorecer a formação

de centros redox ativos.94,95 A incorporação de Cu2+ na rede cristalina do

ZnO, por sua vez, tem sido amplamente associada à modulação da energia de

adsorção de intermediários-chave da reação de redução do CO2, promovendo

sinergias eletrônicas entre sítios ricos em Zn2+ e Cu2+ que favorecem a ativa-

ção do CO2 e a dessorção seletiva de CO.96,97 Já a introdução de Ag+ pode

atuar tanto na modificação da estrutura eletrônica do ZnO quanto na criação

de interfaces metal semicondutor, capazes de induzir redistribuição de carga

e campos elétricos locais, efeitos diretamente relacionados ao aumento da

seletividade e à supressão da reação de desprendimento de hidrogênio.98,99

Nesse cenário, materiais semicondutores têm ganhado destaque

por permitir a modulação conjunta de propriedades eletrônicas, estruturais

e de superfície. À luz dessas estratégias de nanoengenharia, o ZnO emerge

como uma plataforma semicondutora tipo-n particularmente versátil para a

redução eletroquímica do CO2. A elevada densidade de portadores majori-

tários (elétrons), associada à presença de defeitos doadores (como vacâncias

de oxigênio e intersticiais de Zn) favorece a transferência de carga para inter-

mediários da reação, especialmente o *COOH, estabilizando a rota de dois

elétrons e contribuindo para a seletividade intrínseca do ZnO para a forma-
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ção de CO. Além disso, a natureza semicondutora do ZnO permite que sua

estrutura eletrônica seja ajustada de forma racional por meio da introdução

de espécies metálicas e do controle das condições de síntese, possibilitando o

ajuste fino da energia de adsorção de intermediários-chave e da competição

com a reação de desprendimento de hidrogênio. Nesse contexto, abordagens

quimiométricas tornam-se essenciais para lidar com a elevada interdependên-

cia entre composição, defeitos, rota sintética e desempenho eletrocatalítico,

permitindo identificar efeitos principais, interações sinérgicas e variáveis do-

minantes em sistemas catalíticos complexos.82

Entretanto, a eficácia dessas estratégias de modificação e modula-

ção eletrônica depende de maneira crítica da forma como as espécies metálicas

são incorporados à matriz do ZnO. A distribuição espacial dessas espécies,

seu estado de oxidação, o grau de substituição na rede cristalina e a even-

tual formação de fases segregadas ou heteroestruturas são fatores fortemente

determinados pela rota de síntese empregada. Dessa forma, a escolha do

método sintético não constitui apenas uma etapa preparatória, mas um ele-

mento central do projeto catalítico, uma vez que governa de forma integrada

a nanoestrutura, a morfologia, a densidade de defeitos e as propriedades ele-

trônicas do material final. Assim, torna-se evidente que o desenvolvimento

de catalisadores à base de ZnO requer rotas sintéticas capazes de oferecer

controle preciso sobre esses parâmetros, permitindo a incorporação eficiente

de Co2+, Ag+, e Cu2+ sem comprometer a integridade estrutural do semi-

condutor e, simultaneamente, promovendo a geração controlada de defeitos

e interfaces ativas. Nesse sentido, métodos avançados de síntese, capazes

de combinar controle morfológico, eficiência de modificação composicional e

ajuste fino do estado eletrônico, assumem papel decisivo na viabilização das

estratégias discutidas. É nesse cenário que se insere a rota apresentada a se-

guir, como uma abordagem particularmente promissora para a obtenção de
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catalisadores de ZnO com propriedades estruturais e eletrônicas ajustadas de

forma racional.

3.3.3 Rota hidrotermal assistida por micro-ondas e UV-Vis para

catalisadores de ZnO

O desempenho de catalisadores semicondutores em processos ele-

trocatalíticos está intimamente relacionado a um conjunto de propriedades

físico-químicas que governam a interação do material tanto com as espécies

reacionais quanto com o campo elétrico aplicado. Dentre essas propriedades,

destacam-se a natureza e a densidade de sítios ativos superficiais, a área su-

perficial acessível, a condutividade eletrônica, a estabilidade estrutural sob

polarização catódica e a possibilidade de modulação do estado eletrônico da

superfície. Essas características não dependem exclusivamente da composi-

ção química do material, sendo fortemente determinadas pela rota de síntese

adotada, a qual controla de forma integrada a nanoestrutura, a morfologia,

a densidade de defeitos e o estado de oxidação dos centros metálicos. Nesse

contexto, o desenvolvimento de métodos sintéticos capazes de ajustar essas

variáveis com elevado grau de precisão constitui um elemento-chave para a

obtenção de catalisadores eficientes e seletivos para reações eletroquímicas,

como a redução eletroquímica do CO2.

Diversas rotas sintéticas têm sido exploradas para a obtenção

de materiais semicondutores nanoestruturados, incluindo métodos sol-gel,

eletrodeposição e eletrofiação, os quais possibilitam a formação de partícu-

las e arquiteturas com controle dimensional em escala nanométrica.100–102

Entre essas abordagens, o método sol-gel destaca-se pela elevada homogenei-

dade composicional e pela facilidade de incorporação de espécies secundárias.

Contudo, a evolução estrutural do material ao longo das etapas de secagem e

tratamento térmico pode impor limitações ao controle morfológico, frequente-
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mente promovendo crescimento excessivo de grãos e restringindo a otimização

simultânea de elevada área superficial e alta densidade de defeitos ativos.103

Diante dessas limitações, os métodos de síntese hidrotermal têm assumido

papel central na produção de uma ampla variedade de nanomateriais sob

condições controladas de temperatura e pressão.104,105 A cristalização em

meio líquido permite substituir rotas multietapas por reações diretas, com

menor consumo de reagentes e maior eficiência sintética. Além disso, a natu-

reza do solvente e suas propriedades físico-químicas exercem influência deci-

siva sobre os mecanismos de nucleação e crescimento cristalino, favorecendo

o crescimento preferencial ao longo de direções cristalográficas específicas (x,

y e z), a incorporação controlada de co-catalisadores e o ajuste refinado da

morfologia final do material.

Entre as variações dessa rota, a síntese hidrotermal assistida por

micro-ondas tem se destacado por combinar simplicidade operacional, ele-

vada rapidez na formação de nanoestruturas, eficiência de incorporação de

íons metálicos e controle preciso de polimorfos em semicondutores multifási-

cos.106,107 Diferentemente do aquecimento convectivo convencional, as micro-

ondas promovem aquecimento volumétrico uniforme por meio da interação

direta do campo eletromagnético com espécies polares e iônicas presentes no

meio reacional.108,109 Esse mecanismo resulta em aumento significativo da

taxa de reação, maior homogeneidade térmica e melhor controle do processo

de cristalização. Nesse cenário, a constante dielétrica do solvente desempe-

nha papel fundamental, uma vez que governa a eficiência de absorção da

radiação de micro-ondas e, consequentemente, a distribuição de energia no

sistema. Assim, cada rota sintética empregada é capaz de induzir proprie-

dades específicas nos nanomateriais obtidos, direcionando sua aplicabilidade

tecnológica.

Mais recentemente, uma evolução conceitual da síntese hidroter-
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mal assistida por micro-ondas tem sido explorada com o objetivo de ampliar

ainda mais o controle estrutural e eletrônico dos materiais formados. Essa

abordagem integra, de forma simultânea, radiação de micro-ondas, ultra-

violeta e luz visível durante o processo de cristalização, estabelecendo um

ambiente sintético multifísico capaz de promover modificações estruturais

inacessíveis por métodos convencionais. Essa nova estratégia, proposta inici-

almente em 2022 por Moreira e colaboradores30 no âmbito do nosso grupo de

pesquisa, foi denominada método hidrotermal assistido por micro-ondas, ra-

diação ultravioleta e visível Microwave, Ultraviolet, Visible radiation-assisted

Hydrothermal Method (MW-UV-Vis HM). A utilização de uma lâmpada

de descarga sem eletrodos acionada por micro-ondas Microwave Discharge

Electrodeless Lamp (MDEL) diretamente no reator possibilita que a sín-

tese ocorra sob condições hidrotérmicas concomitantemente à irradiação lu-

minosa. Como consequência, processos fotoquímicos secundários passam a

atuar de maneira sinérgica com os mecanismos de nucleação e crescimento

cristalino, influenciando de forma significativa as propriedades físicas e quí-

micas das nanoestruturas formadas (Figura 4).30,110,111

Durante a etapa de cristalização, a interação da radiação UV-

Vis com o meio reacional pode promover a fotólise da água, gerando espécies

altamente reativas, como radicais hidroxila (HO•), prótons e elétrons aquo-

sos. Essas espécies participam de reações redox envolvendo os íons metá-

licos precursores, conduzindo à oxidação ou redução parcial desses centros

durante a formação da rede cristalina. Como consequência, podem ser ob-

tidos materiais contendo uma distribuição de estados de oxidação distintos,

o que resulta em elevada densidade de defeitos estruturais e eletrônicos. A

presença de múltiplos estados de oxidação em metais de transição tem sido

amplamente associada à melhoria da atividade fotocatalítica, uma vez que

esses sistemas apresentam maior capacidade de aprisionar elétrons fotoexci-
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Figura 4: MW-UV-Vis HM: uma nova abordagem para a síntese de nanoestruturas. Possíveis

reações químicas induzidas e nanoestruturas obtidas. Fonte: adaptado de Moreira e colaborado-

res (2025).31

tados e de minimizar processos de recombinação. Materiais contendo espé-

cies como Mn2+/Mn3+/Mn4+, Fe2+/Fe3+ ou Mo3+/Mo4+/Mo5+ exemplificam

esse comportamento, no qual a coexistência de diferentes números de oxida-

ção favorece a separação de cargas e a eficiência dos processos fotoinduzidos.

Fenômenos análogos também são observados em sistemas à base de Ti, nos

quais a interconversão entre Ti4+ e Ti3+ modula as propriedades eletrônicas

do semicondutor.112

Adicionalmente, em rotas sintéticas oxidativas baseadas no uso

de peróxidos, a combinação entre radiação luminosa e temperatura elevada

pode acelerar a decomposição fotoquímica dessas espécies, resultando na for-

mação de superfícies altamente reativas e ricas em sítios ativos. A aplicação

do método MW-UV-Vis HM potencializa esse efeito sinérgico, possibilitando

o ajuste simultâneo da composição superficial, da densidade de defeitos e da

estrutura eletrônica do material.113,114 Uma vantagem adicional do uso de

MDEL reside na flexibilidade associada à composição química da lâmpada,

permitindo a emissão controlada de diferentes regiões do espectro eletro-
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magnético. Sistemas baseados em Hg promovem irradiação predominante

no ultravioleta, enquanto lâmpadas à base de Cd emitem intensamente na

região do visível.115

Embora o uso de MDEL seja amplamente consolidado em proces-

sos de degradação de contaminantes em meio aquoso, sua aplicação na síntese

de nanomateriais ainda se encontra em estágio inicial, abrindo amplo espaço

para a exploração sistemática de novas combinações de radiação, composição

química e parâmetros operacionais. A possibilidade de controlar de forma

precisa, e de maneira independente, a potência de micro-ondas e a irradiância

luminosa durante a síntese hidrotermal confere a essa metodologia um cará-

ter particularmente promissor para o desenvolvimento racional de materiais

de eletrodo à base de ZnO. Nesse contexto, as modificações induzidas pelo

método MW-UV-Vis HM (incluindo a geração controlada de defeitos estru-

turais, alterações composicionais e a engenharia do estado eletrônico e da

superfície) são diretamente relevantes para aplicações em eletrocatálise. Em

particular, para a redução eletroquímica do CO2, essas características podem

influenciar de forma decisiva a adsorção e ativação da molécula de CO2, a

estabilização de intermediários reacionais, e a supressão competitiva da re-

ação de desprendimento de hidrogênio, posicionando os eletrodos de ZnO

produzidos por essa rota como um caminho estratégico e promissor para o

desenvolvimento de catalisadores altamente seletivos.
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4 Metodologia

4.1 Procedimento de síntese

Todas as nanoestruturas tridimensionais de ZnO, puras e modifi-

cadas, foram sintetizadas por rota hidrotérmica assistida por micro-ondas, na

presença ou ausência de irradiação UV-Vis proveniente de uma fonte MDEL.

O procedimento sintético foi similar para todos os sistemas investigados, de

modo a assegurar a comparabilidade entre os materiais obtidos, sendo variá-

veis apenas a espécie responsável pela modificação e, em casos específicos,

as condições operacionais do processo. As sínteses foram conduzidas uti-

lizando dois sistemas distintos de micro-ondas, um equipamento comercial

e um sistema adaptado, resultando em variações controladas de potência

aplicada e temperatura de reação entre os diferentes experimentos. Essas

variações foram introduzidas de forma sistemática, com o objetivo de avaliar

sua influência sobre a incorporação das espécies modificadoras, a evolução

morfológica e a formação de defeitos estruturais na matriz de ZnO.

Adicionalmente, essa abordagem foi integrada ao uso de ferra-

mentas quimiométricas, visando explorar, mapear e modelar a resposta dos

materiais dentro de um espaço experimental previamente definido. Essa es-

tratégia possibilitou a obtenção de um conjunto robusto de informações a

partir de um número reduzido de ensaios experimentais, contribuindo para a

otimização do tempo, do consumo de reagentes e dos recursos laboratoriais.

Essa estratégia sintética foi deliberadamente escolhida visando modular a

densidade de defeitos doadores e, consequentemente, as propriedades eletrô-

nicas do ZnO, particularmente seu caráter semicondutor tipo-n. O controle

da incorporação de íons metálicos na estrutura do ZnO, aliado à irradia-

ção UV-Vis durante a síntese, permite ajustar a densidade de portadores

majoritários (elétrons), aspecto diretamente relacionado ao desempenho ele-
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trocatalítico na redução eletroquímica de CO2.

4.1.1 Sistema ZnO modificado com Co2+

As nanoestruturas de ZnO, puras e modificadas com Co2+, foram

obtidas por meio de uma adaptação do procedimento previamente reportado

por Silva e colaboradores.116 As sínteses foram conduzidas com base em

um planejamento fatorial completo 22, empregado para avaliar de forma sis-

temática a influência de dois fatores principais sobre as características dos

materiais sintetizados: (A) a presença ou ausência de Co2+, empregada em

uma proporção de 3% em relação ao Zn2+, e (B) a presença ou ausência de

irradiação UV-Vis durante a síntese, proveniente de uma fonte MDEL (An-

ton Paar, nº de catálogo 16847). A combinação desses fatores em dois níveis

resultou em quatro experimentos, permitindo a avaliação eficiente dos efeitos

principais e de suas interações com um número reduzido de ensaios.

Nesta etapa do trabalho, a variável resposta associada ao planeja-

mento experimental foi a geração de doadores de carga nos materiais obtidos.

Essa abordagem foi adotada com o objetivo de explorar e modelar o compor-

tamento do sistema dentro de um espaço experimental previamente definido,

possibilitando a obtenção de informações relevantes com consequente oti-

mização de tempo e recursos laboratoriais. O cobalto foi selecionado por se

tratar de um metal de transição capaz de assumir diferentes estados de oxida-

ção (Co2+/Co3+), envolvendo elétrons dos orbitais d, que podem ser ativados

sob irradiação UV-Vis. A utilização da fonte luminosa MDEL durante o

processo sintético pode favorecer tanto a incorporação controlada dessas es-

pécies quanto a geração de defeitos estruturais na rede cristalina do ZnO. A

Tabela 3 apresenta o conjunto de amostras obtidas a partir das combinações

dos fatores avaliados.
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Tabela 3: Planejamento experimental e identificação das amostras de ZnO puras e modificadas

com Co2+.

Identificação Modificação com Co2+ MDEL

ZnO não não

ZnO(Co) sim não

ZnO[MDEL] não sim

ZnO(Co)[MDEL] sim sim

Para a etapa sintética, ilustrada na Figura 5, 1,32 g de acetato

de zinco (99%, Sigma-Aldrich, Burlington, EUA) e 0,051 g de acetato de co-

balto diidratado (99%, Synth, Diadema, Brasil) foram inicialmente dissolvi-

dos em 10 mL de uma mistura etilenoglicol:água, na proporção de 75:25 (v/v),

utilizando-se etilenoglicol (99%, Sigma-Aldrich, Burlington, EUA) como sol-

vente orgânico. Essas quantidades correspondem a um percentual teórico de

Co2+/Zn2+ de 3%. Nos experimentos assistidos simultaneamente por radi-

ação de micro-ondas e UV-Vis, os precursores químicos e a fonte luminosa

MDEL foram acondicionados em um reator de politetrafluoretileno (PTFE)

com volume de 75 mL.30 Em sínteses conduzidas na ausência da radiação

UV-Vis, a MDEL não foi inserida no reator. O reator, devidamente selado,

foi posicionado em um forno de micro-ondas Mars 6 (CEM, 60 Hz, Matthews,

EUA) e submetido à irradiação a uma temperatura aproximada de 190 ◦C,

sob potência constante de 600 W, durante 10 min. Um esquema gráfico

do arranjo experimental empregado na síntese é apresentado na Figura 39,

disponível no Apêndice A.1, facilitando a compreensão do procedimento sin-

tético adotado. Após a síntese, os materiais obtidos foram submetidos à

centrifugação e, em seguida, lavados sucessivamente com água ultrapura e

isopropanol, visando à remoção de resíduos de precursores e subprodutos da

reação. Posteriormente, os sólidos foram secos em estufa a 60 ◦C por 24 h.

Por meio dessa abordagem, foi possível obter quatro amostras distintas, iden-
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tificadas como ZnO, ZnO(Co), ZnO[MDEL] e ZnO(Co)[MDEL], permitindo

a avaliação isolada e combinada dos efeitos da irradiação e da incorporação

de Co2+ sobre as propriedades estruturais, eletrônicas e o desempenho cata-

lítico dos materiais, os quais foram posteriormente aplicados em estudos de

redução eletroquímica de CO2.

Figura 5: Fluxograma da síntese de nanopartículas de ZnO puro e ZnO modificado com Co2+,

via método hidrotérmico assistido por micro-ondas, com ou sem irradiação UV-Vis.

4.1.2 Sistema ZnO modificado com Ag+, Cu2+ e Ag+/Cu2+

As nanoestruturas de ZnO puras, modificadas com Ag+ ou Cu2+

e co-modificadas com Ag+/Cu2+ foram sintetizadas por meio de uma adap-

tação do procedimento previamente reportado por Silva e colaboradores.116

As sínteses foram conduzidas segundo um planejamento fatorial completo

23, empregado para avaliar de forma sistemática a influência de três fatores

principais sobre as propriedades dos materiais obtidos: (A) a presença ou
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ausência de Ag+, (B) a presença ou ausência de Cu2+ e (C) a presença ou

ausência de irradiação UV-Vis durante a síntese, fornecida por uma fonte

MDEL (Anton Paar, nº de catálogo 16847). Para as amostras modificadas

com um único metal, o teor de metal incorporado foi fixado em 5 mol%

em relação ao Zn2+. No caso das amostras com incorporação combinada de

dois metais, empregaram-se frações equimolares de Ag+ e Cu2+ (2,5 mol%

cada), mantendo-se constante o teor total de 5 mol% em relação ao Zn2+. A

combinação de três fatores em dois níveis resultou em um total de oito ex-

perimentos, permitindo a avaliação eficiente dos efeitos principais e de suas

interações com um número reduzido de ensaios. Esta etapa do trabalho, a

variável resposta associada ao planejamento experimental foi a geração de

doadores de carga nos materiais obtidos. Essa abordagem foi adotada com o

objetivo de explorar e modelar o comportamento do sistema dentro de um es-

paço experimental previamente definido, permitindo a obtenção de informa-

ções relevantes a partir de um número reduzido de ensaios, com consequente

otimização de tempo e recursos laboratoriais.

A escolha de Ag+ e Cu2+ como espécies modificadoras fundamenta-

se em sua relevância reconhecida em sistemas catalíticos para redução ele-

troquímica de CO2. A prata é reportada como um dos materiais mais sele-

tivos para a conversão de CO2 a CO, devido à sua afinidade moderada por

intermediários *CO e à capacidade de favorecer a via reacional de dois elé-

trons, suprimindo reações competitivas, como a reação de desprendimento de

hidrogênio. O cobre destaca-se por sua capacidade de promover a formação

de produtos C+
2 , associada à estabilização e ao acoplamento de intermediários

adsorvidos (*CO), bem como à participação de seus orbitais d nos processos

de transferência eletrônica. A coexistência de diferentes estados de oxidação

do cobre (Cu+/Cu2+) pode favorecer mecanismos dinâmicos de transferência

de carga e modulação da estrutura eletrônica do catalisador. A Tabela 4
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reúne as amostras obtidas, possibilitando a análise sistemática dos efeitos

individuais e combinados das variáveis de síntese.

Tabela 4: Planejamento experimental e identificação das amostras de ZnO puras e modificadas

com Ag+ e Cu2+.

Identificação Modificação com Ag+ Modificação com Cu2+ MDEL

ZnO não não não

ZnO(Ag) sim não não

ZnO(Cu) não sim não

ZnO(Ag/Cu) sim sim não

ZnO[MDEL] não não sim

ZnO(Ag)[MDEL] sim não sim

ZnO(Cu)[MDEL] não sim sim

ZnO(Ag/Cu)[MDEL] sim sim sim

Para a etapa sintética, esquematizada na Figura 6, as amostras

foram preparadas a partir da dissolução de 5,40 g de acetato de zinco (99%,

Sigma-Aldrich, Burlington, EUA) e, conforme o sistema avaliado, 0,2089 g

de nitrato de prata (99%, Sigma-Aldrich, Burlington, EUA) ou 0,2456 g

de acetato de cobre (99%, Sigma-Aldrich, Burlington, EUA) em 50 mL de

uma mistura etilenoglicol:(isopropanol:água), na proporção de 75:25 (v/v),

sendo a fase isopropanol:água previamente preparada na razão 50:50 (v/v).

O etilenoglicol (99%, Sigma-Aldrich, Burlington, EUA) foi empregado como

solvente orgânico principal do sistema. O isopropanol foi empregado como

agente sequestrante de radicais hidroxila, atuando como scavenger dessas

espécies altamente reativas. Essa função contribui para o deslocamento do

equilíbrio das reações fotoquímicas no meio, favorecendo a formação de elé-

trons hidratados, os quais desempenham papel fundamental na redução das

espécies metálicas presentes em solução. Como consequência, esse ambiente

redutor pode facilitar a incorporação das espécies na rede cristalina e pro-

mover a formação de estados de oxidação mistos, influenciando diretamente
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as propriedades estruturais e eletrônicas dos materiais obtidos.

Figura 6: Fluxograma da síntese de nanopartículas de ZnO puras e modificadas com Ag+ e/ou

Cu+, via método hidrotérmico assistido por micro-ondas, com ou sem irradiação UV-Vis.

Nas amostras modificadas com um único metal, as quantida-

des de Ag+ ou Cu2+ utilizadas corresponderam a um teor metálico teórico

de 5 mol% em relação ao Zn2+. Para as amostras modificadas com dois

metais combinados, manteve-se a mesma quantidade de acetato de zinco,

empregando-se 0,1045 g de nitrato de prata e 0,1228 g de acetato de cobre,

equivalentes a 2,5 mol% de cada metal, de modo a preservar o teor total

em 5 mol% em relação ao Zn2+. Nos experimentos conduzidos sob irradia-

ção simultânea de micro-ondas e UV-Vis, os precursores químicos e a fonte

luminosa MDEL foram acondicionados em um reator de PTFE, conforme

descrito por Moreira e colaboradores.30 Em sínteses conduzidas apenas com

micro-ondas, a MDEL não foi inserida no reator. O reator, devidamente

selado, foi posicionado em um forno de micro-ondas adaptado MEO44 (Elec-
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trolux, 60 Hz, Manaus, Brasil) e submetido à irradiação a uma temperatura

aproximada de 150 ◦C, mantida por controle automático de potência, por um

período de 30 min. A potência máxima do equipamento é de 1400 W, sendo

modulada por acionamento intermitente do magnetron a fim de assegurar a

estabilidade térmica do sistema.

Após a síntese, os materiais obtidos foram submetidos à centrifu-

gação e, em seguida, lavados sucessivamente com água ultrapura e isopropa-

nol, visando à remoção de resíduos de precursores e subprodutos da reação.

Posteriormente, os sólidos foram secos em estufa a 60 ◦C por 24 h. A tempe-

ratura do sistema foi continuamente monitorada por meio de um termopar

acoplado ao equipamento, permitindo o acompanhamento em tempo real das

condições reacionais. Por meio dessa abordagem, foi possível obter oito amos-

tras distintas, identificadas como ZnO, ZnO(Ag), ZnO(Cu), ZnO(Ag/Cu),

ZnO[MDEL], ZnO(Ag)[MDEL], ZnO(Cu)[MDEL] e ZnO(Ag/Cu)[MDEL],

permitindo a avaliação isolada e combinada dos efeitos da irradiação e da

incorporação das espécies modificadoras sobre as propriedades estruturais,

eletrônicas e o desempenho catalítico dos materiais, os quais foram posteri-

ormente aplicados em estudos de redução eletroquímica de CO2.

4.2 Caracterização dos materiais

Todas as amostras sintetizadas, independentemente da modifica-

ção realizada ou das condições de síntese, foram submetidas a um conjunto

padronizado e completo de técnicas físico-químicas e eletroquímicas, permi-

tindo comparação direta entre os diferentes sistemas e isolando os efeitos da

espécie modificadora metálica e da irradiação UV-Vis sobre as propriedades

estruturais, morfológicas, ópticas e eletrônicas dos materiais. Essa aborda-

gem integrada é fundamental para correlacionar a estrutura e composição

dos nanomateriais com seu desempenho em redução eletroquímica de CO2.
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A estrutura cristalina foi investigada por X-ray diffraction (XRD) em um di-

fratômetro Rigaku D/Max-2500PC (Rigaku, Tóquio, Japão), operando com

radiação Cu Kα (λ = 0,15418 nm). Os difratogramas foram coletados no in-

tervalo de 10° a 110° (2θ), com passo de 0,02° e tempo de contagem de 1 min

por passo. O refinamento estrutural foi realizado pelo método de Rietveld,

utilizando o software GSAS-EXPGUI,117 permitindo a determinação precisa

dos parâmetros de rede, volume da célula unitária, tamanho médio de crista-

lito e fração de defeitos estruturais. Essa caracterização fornece informações

essenciais sobre a influência da espécie modificadora e da irradiação UV-Vis

na distorção da rede cristalina, a qual impacta diretamente na densidade de

sítios ativos e na eficiência catalítica.

A morfologia, tamanho e distribuição das partículas foram avali-

ados por Transmission Electron Microscopy (TEM). As micrografias foram

adquiridas em um microscópio FEI TECNAI F20 (FEI, Hillsboro, EUA),

operando a 200 kV. O tamanho médio das nanopartículas foi obtido por aná-

lise estatística de aproximadamente 150 partículas representativas. Análises

complementares de High-Resolution TEM (HR-TEM) e Selected Area Elec-

tron Diffraction (SAED) permitiram avaliar a cristalinidade, medir distâncias

interplanares e identificar as fases cristalinas presentes, além de revelar de-

feitos, bordas de grão e heteroestruturas induzidas pela modificação. Essas

informações são críticas para compreender a atividade eletrocatalítica e a

seletividade de produtos na redução eletroquímica de CO2, pois a presença

de defeitos e bordas de grão influencia diretamente a adsorção de interme-

diários reativos. A morfologia superficial e a organização tridimensional das

nanoestruturas foram examinadas por Field Emission Gun Scanning Elec-

tron Microscopy (FEG-SEM) utilizando um microscópio Supra 35-VP (Carl

Zeiss, Oberkochen, Alemanha), operando a 5 kV. A composição elementar e

distribuição das espécies modificadoras foram determinadas por Energy Dis-
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persive X-ray Spectroscopy (EDS) acoplada a um microscópio eletrônico de

varredura Hitachi TM4000 Plus (Hitachi, Tóquio, Japão), operando a 15 kV

no modo de elétrons retroespalhados, com ampliações de até 15.000×. Essas

análises permitem avaliar a homogeneidade da incorporação metálica, fator

crítico para a estabilidade e seletividade catalítica.

As propriedades ópticas foram investigadas por Diffuse Reflec-

tance Spectroscopy (DRS), utilizando um espectrofotômetro UV-Vis Shi-

madzu UV-2600 (Shimadzu, Quioto, Japão) equipado com esfera integra-

dora, na faixa de 200 a 800 nm. As energias de bandgap foram estimadas

por meio da transformação de Kubelka-Munk e construção de gráficos de

Tauc, considerando transições diretas permitidas. Essa caracterização per-

mite correlacionar modificações eletrônicas induzidas pela modificação com

metais selecionados e UV-Vis com a geração de doadores de carga, o que

influencia a cinética de transferência eletrônica nos processos de redução ele-

troquímica de CO2.

A caracterização eletroquímica foi realizada por meio de curvas

de Mott-Schottky, obtidas a partir de medidas de capacitância em função

do potencial em uma célula de três eletrodos associada a um potencios-

tato/galvanostato Autolab PGSTAT204 (Metrohm, Herisau, Suíça). Filmes

finos dos materiais foram depositados sobre substratos de Fluorine-doped Tin

Oxide (Sigma-Aldrich, EUA) por spin-coating, a partir de dispersões alcoó-

licas dos pós sintetizados. As medições foram conduzidas em solução aquosa

de Na2SO4 0,5 mol L−1, com amplitude de perturbação de 10 mV e frequência

de 1 kHz, no intervalo de potenciais de 0,85 a –0,15 V versus RHE. O ele-

trodo de referência foi Ag/AgCl/KCl saturado (Sigma-Aldrich, Burlington,

EUA), e o contraeletrodo consistiu em uma placa de platina. Os potenciais

foram convertidos para a escala do Reversible Hydrogen Electrode (RHE) por

meio da Equação 1, garantindo comparabilidade dos dados eletroquímicos.

45



Essa análise fornece informações essenciais sobre a densidade de portado-

res de carga, tipo de condutividade e potencial de banda plana, parâmetros

cruciais para explicar diferenças de desempenho catalítico entre os materiais

estudados. A escolha das curvas de Mott-Schottky como ferramenta de carac-

terização eletrônica fundamenta-se na necessidade de quantificar a densidade

de portadores de carga e o tipo de condutividade dos materiais sintetizados.

Esses parâmetros são particularmente relevantes para catalisadores à base

de ZnO, uma vez que variações no caráter semicondutor tipo-n influenciam

diretamente a eficiência de transferência eletrônica para intermediários da

redução eletroquímica de CO2.

ERHE = EAg/AgCl + 0,198 + (0,059× pHeletrólito) (1)

Em resumo, a integração dessas técnicas permite estabelecer cor-

relações diretas entre modificação de ZnO por metais de transição, defeitos

estruturais, propriedades eletrônicas e atividade catalítica, fornecendo uma

base robusta para a interpretação dos resultados de redução eletroquímica

de CO2.

4.3 Avaliação eletroquímica das nanoestruturas de ZnO

4.3.1 Preparação dos eletrodos

Os catalisadores foram incorporados na forma de Gas Diffusion

Electrodes (GDEs) por meio da deposição de uma tinta catalítica sobre papel

carbono, com área geométrica controlada de 2 cm × 1 cm. A preparação da

tinta catalítica consistiu na dispersão de 8 mg de material sólido, sendo 4 mg

de carbono condutor (Vulcan XC-72, Fuel Cell Store, Bryan, EUA) e 4 mg do

catalisador à base de ZnO (puro ou modificado). Para os sistemas ZnO mo-

dificado com Co2+, foram adicionados 17 µL de ionômero aniônico Sustainion
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XA-95% (em etanol, Dioxide Materials Inc., Boca Raton, EUA) e 1 mL de

uma solução água:isopropanol (1:1, v/v), visando otimizar a condução iônica

e a adesão da camada catalítica ao substrato. Para os sistemas de ZnO mo-

dificado com Ag+, Cu2+ ou Ag+/Cu2+, foram adicionados 17 µL de solução

de Nafion-117 (5% em álcool) e 1 mL de isopropanol, garantindo proprieda-

des análogas de ligação e transporte iônico compatíveis com a configuração

de célula utilizada. As suspensões foram submetidas à ultrassonicação por

1 h, assegurando homogeneização eficiente e dispersão uniforme das partícu-

las catalíticas e do agente ligante. Em seguida, as tintas catalíticas foram

depositadas sobre papel carbono (Sigracet 39BB, Bonn, Alemanha) por meio

da técnica de spray-coating, permitindo o controle da espessura e da unifor-

midade da camada ativa. Para os sistemas de ZnO modificado com Co2+,

obteve-se uma carga mássica de 0,75 mg cm−2, enquanto para os sistemas

de ZnO modificado com Ag+, Cu2+ ou Ag+/Cu2+ a carga mássica foi de

1,5 mg cm−2. Após a deposição, os eletrodos foram mantidos em dessecador

à temperatura ambiente por, no mínimo, 24 h, com o objetivo de promover

a completa evaporação dos solventes, garantir a estabilização da camada ca-

talítica e evitar contaminações residuais por álcool antes da realização dos

ensaios eletroquímicos. As Figuras 7 e 8 ilustram o procedimento de fabri-

cação dos eletrodos.
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Figura 7: Procedimento de fabricação de eletrodos usando nanopartículas à base de ZnO modi-

ficado com Co2+.

Figura 8: Procedimento de fabricação de eletrodos usando nanopartículas de ZnO puro e ZnO

modificado com Ag+ e/ou Cu2+

4.3.2 Configuração da célula e condições experimentais

Os experimentos de redução eletroquímica de CO2 foram condu-

zidos utilizando um potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT204 (Me-

trohm, Herisau, Suíça), controlado pelo software NOVA 2.1.4, acoplado a
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uma célula eletroquímica de fluxo (micro flow cell, Electrocell, Amherst,

EUA) ou a uma célula do tipo membrane electrode assembly (MEA), fabri-

cação própria, Brasil, conforme o sistema avaliado, a fim de garantir regime

estacionário de operação e controle preciso das condições reacionais.

Para os sistemas ZnO modificados com Co2+ (Figura 9), empregou-

se uma célula de fluxo com compartimentos catódico e anódico separados

por uma membrana de troca aniônica (AEM, FAB-PK-130, Fuel Cell Store,

Bryan, EUA), prevenindo a mistura dos produtos formados e assegurando o

transporte seletivo de íons. O eletrodo de trabalho consistiu no GDE prepa-

rado com os catalisadores à base de ZnO ou ZnO(Co), com área geométrica

de 2 cm × 1 cm (2 cm2). Uma espuma de níquel foi utilizada como contraele-

trodo, enquanto um eletrodo de referência Ag/AgCl leak-free foi empregado

para o controle preciso do potencial. O eletrólito utilizado foi uma solução

aquosa de KOH 0,5 mol L−1 (Sigma-Aldrich, Burlington, EUA), preparada

com água ultrapura (resistividade 18,2 MΩ cm). A solução foi continuamente

circulada em ambos os compartimentos a uma vazão de 6 mL min−1 por meio

de uma bomba peristáltica. Durante os ensaios, o compartimento catódico

foi alimentado com CO2 gasoso de alta pureza (99,99%, White Martins, Bra-

sil), a uma vazão constante de 30 mL min−1, controlada por um rotâmetro

manual Supelco, assegurando saturação adequada do eletrodo e condições

reacionais reprodutíveis. As eletrólises foram realizadas sob controle poten-

ciostático, em potenciais aplicados variando de −0,6 a −1,0 V vs RHE, com

monitoramento contínuo da corrente e dos parâmetros operacionais por meio

do software NOVA. Os produtos gasosos formados foram coletados e analisa-

dos em intervalos regulares de 30 min ao longo dos experimentos, permitindo

a determinação das eficiências faradaicas, taxas de produção e estabilidade

operacional dos eletrodos.
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Figura 9: Configuração e condições experimentais para aplicação de eletrodos usando nanopar-

tículas de ZnO puras e modificadas com Co2+.

Para os sistemas ZnO modificados com Ag+, Cu2+ e com incor-

poração combinada de dois metais Ag+/Cu2+ (Figura 10), os experimentos

foram conduzidos em célula do tipo MEA, operando em configuração de

dois eletrodos. O eletrodo de trabalho consistiu no GDE preparado com os

materiais à base de ZnO, com área geométrica de 2 cm × 1 cm (2 cm2),

enquanto espuma de níquel foi utilizada como contraeletrodo. Os comparti-

mentos foram separados por uma membrana de troca aniônica Sustainion®,

assegurando a condução seletiva de íons e a separação física entre os ele-

trodos. O eletrólito utilizado foi uma solução aquosa de KOH 0,5 mol L−1

(Sigma-Aldrich, Burlington, EUA), preparada com água ultrapura (resis-

tividade 18,2 MΩ cm). A solução foi continuamente circulada apenas no

compartimento do anólito a uma vazão de 6 mL min−1 por meio de uma
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bomba peristáltica. Durante os ensaios, o compartimento catódico foi ali-

mentado com CO2 gasoso de alta pureza (99,99%, White Martins, Brasil), a

uma vazão constante de 30 mL min−1, regulada por um controlador de fluxo

(SFC600, Sensirion AG, Suíça). Não foi utilizado católito líquido, caracte-

rizando operação em regime de célula seca no lado catódico. As eletrólises

foram conduzidas sob controle galvanostático, com densidades de corrente

variando de −5 a −100 mA cm−2, visando avaliar o desempenho eletrocata-

lítico dos eletrodos sob diferentes regimes de operação. Os produtos gasosos

formados foram coletados e analisados em intervalos regulares de 30 min,

permitindo a determinação das eficiências faradaicas, taxas de produção e

estabilidade operacional dos sistemas.

Figura 10: Configuração e condições experimentais para aplicação de eletrodos usando nanopar-

tículas de ZnO puras e modificadas com Ag+ e/ou Cu2+.

51



4.3.3 Expansão do planejamento experimental para ensaios ele-

troquímicos

Para avaliar de forma sistemática o desempenho eletrocatalítico

das nanoestruturas de ZnO obtidas, o planejamento experimental inicial-

mente definido para a síntese de cada sistema foi expandido para incluir

variáveis operacionais associadas às eletrólises de CO2. Essa abordagem per-

mitiu correlacionar não apenas a modificação metálica e a irradiação UV-Vis,

mas também as condições de operação dos eletrodos com a eficiência faradaica

na formação do produto CO. As Tabelas 5 e 6 apresentam as combinações

de fatores avaliadas em cada planejamento expandido.

Tabela 5: Planejamento experimental expandido para ZnO puro e ZnO modificado com Co2+.

Amostra Modificação com Co2+ MDEL Potencial aplicado [V vs RHE]

ZnO-1 não não −0, 8

ZnO(Co)-2 sim não −0, 8

ZnO[MDEL]-3 não sim −0, 8

ZnO(Co)[MDEL]-4 sim sim −0, 8

ZnO-5 não não −1, 0

ZnO(Co)-6 sim não −1, 0

ZnO[MDEL]-7 não sim −1, 0

ZnO(Co)[MDEL]-8 sim sim −1, 0

No caso do sistema ZnO modificado com Co2+, o planejamento

original 22, baseado na presença/ausência de Co2+ e na presença/ausência

de irradiação UV-Vis, foi expandido para um planejamento fatorial 23. A

terceira variável selecionada foi o potencial aplicado durante a eletrólise, com

dois níveis representativos dentro da faixa experimental utilizada (−0, 8 e

−1, 0 V vs RHE). A variável resposta deste planejamento expandido foi a

eficiência faradaica para a formação de CO, permitindo identificar de forma

sistemática as condições operacionais que maximizam a produção do produto

desejado. De forma análoga, para o sistema ZnO modificado com Ag+, Cu2+ e
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incorporação simultânea Ag+/Cu2+, o planejamento original 23 (modificação

com Ag+, modificação com Cu2+ e irradiação UV-Vis) foi expandido para 24,

incorporando como quarta variável a densidade de corrente aplicada durante

a eletrólise, com níveis representativos de −50 e −100 mA cm−2. A resposta

do planejamento também foi a eficiência faradaica para CO, possibilitando

a análise integrada dos efeitos da modificação, da irradiação e das condições

operacionais na seletividade catalítica.

4.3.4 Análise dos produtos e cálculo da eficiência faradaica

Os produtos gasosos formados durante a eletrólise foram trans-

portados continuamente pelo fluxo de CO2 diretamente ao cromatógrafo ga-

soso para análise em linha, permitindo a quantificação em tempo real das

espécies produzidas, sem necessidade de coleta intermediária. As análises

foram realizadas por Gas Chromatography (GC), (Agilent 8860, Agilent Te-

chnologies, Santa Clara, CA, EUA), equipada com Flame Ionization Detec-

tor (FID) e Thermal Conductivity Detector (TCD), utilizando coluna capilar

Carboxen 1010 PLOT (Supelco, Bellefonte, PA, EUA) e hélio como gás de

arraste.

A eficiência faradaica (EF) de cada produto foi determinada a

partir da relação entre a carga elétrica efetivamente empregada na forma-

ção do produto e a carga total transferida durante a eletrólise, conforme a

Equação 2:

EF(%) =
nF Nproduto

Qtotal
× 100 (2)

em que n é o número de elétrons envolvidos na formação do

produto, F é a constante de Faraday, Nproduto é o número de mols do produto

formado e Qtotal é a carga total medida durante o experimento.

Os produtos líquidos formados durante a eletrólise, no caso em
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que havia católito (sistema 1, correspondente ao estudo com cobalto), foram

coletados a partir do eletrólito e analisados por espectroscopia de Nuclear

Magnetic Resonance (NMR), empregando padrões internos apropriados para

quantificação e correção do deslocamento químico. Essa abordagem permi-

tiu a identificação precisa das espécies líquidas e a determinação de suas

concentrações, complementando os dados obtidos por cromatografia gasosa.

Em todos os casos, os produtos foram coletados em intervalos regulares de

30 min, possibilitando a avaliação da atividade catalítica dos sistemas.
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5 Resultados e discussão

5.1 Influência da dopagem com Co2+ e da irradiação MDEL nas

propriedades do ZnO e sua aplicação na redução eletroquí-

mica de CO2

5.1.1 Propriedades físico-químicas dos materiais

As condições energéticas do sistema MW-UV-Vis HM são apre-

sentadas na Figura 11(a). A aplicação de uma potência de micro-ondas

de 600 W durante 10 min promoveu um aumento contínuo da temperatura

do sistema até aproximadamente 190 ◦C, estabelecendo um regime térmico

adequado para a formação do ZnO cristalino. Esses parâmetros foram inten-

cionalmente selecionados de modo a assegurar a operação contínua da MDEL

ao longo de todo o processo de síntese. Nessas condições, a MDEL apresen-

tou um espectro de emissão amplo, abrangendo a faixa de 193 a 867 nm,

conforme ilustrado na Figura 11(b).

Figura 11: Variação de potência e temperatura no sistema de micro-ondas (a) e espectro de

emissão da MDEL quando operado a 600 W (b).

As emissões na região do ultravioleta são particularmente rele-
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vantes, uma vez que podem ser capazes de modificar de forma significativa

o ambiente energético associado à formação de estruturas nanométricas de

ZnO. A incidência dessa radiação não apenas interage com facetas específi-

cas das nanoestruturas tridimensionais do óxido, influenciando sua energia

superficial e cinética de crescimento, como também favorece a fotólise da

mistura etilenoglicol/água presente no meio reacional, resultando na geração

de diferentes espécies oxidantes.118 A atuação conjunta da energia térmica,

eletromagnética e luminosa cria um ambiente de síntese altamente reativo,

no qual a dinâmica de nucleação e crescimento do ZnO pode ser significati-

vamente modulada. Como consequência, espera-se que o processo de síntese

influencie a estrutura cristalina e a morfologia dos materiais obtidos, aspectos

que serão analisados e discutidos com base nos resultados de XRD a seguir.

O padrão de difração de raios X das amostras de ZnO puro e

de ZnO modificado com Co2+, sintetizadas na presença e na ausência da

MDEL, evidencia a formação de materiais monofásicos em todos os casos

analisados, conforme apresentado na Figura 12(a). Todos os picos de difração

observados foram indexados exclusivamente à fase cristalina do ZnO, em

conformidade com os dados da Inorganic Crystal Structure Database (ICSD)

nº 1011258, correspondente a uma estrutura hexagonal do tipo wurtzita,

pertencente ao grupo espacial P63mc, com duas unidades formulares por

célula unitária (Z = 2).119 Não foram detectadas fases secundárias atribuídas

ao cobalto metálico ou a óxidos de cobalto, indicando que a modificação não

comprometeu a formação da fase hexagonal característica do ZnO.

A ampliação da região compreendida entre 34◦ e 37◦ revela um

leve deslocamento dos picos associados aos planos cristalográficos (002), em

34,4◦, e (101), em 36,2◦, para ângulos ligeiramente maiores, com variações

de até 0,05◦, conforme mostrado na Figura 12(b). Esse deslocamento é mais

pronunciado quando a dopagem com Co2+ é combinada ao uso da MDEL
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Figura 12: Padrão XRD das amostras de ZnO puro e dopado com Co2+, sintetizados na presença

ou ausência da MDEL (a), aproximação da região entre 34◦ e 37◦ (b) e resultados dos picos de

difração refinados individualmente pela técnica de Rietveld (c-f). (c) ZnO, (d) ZnO(Co), (e)

ZnO[MDEL], (f) ZnO(Co)[MDEL].
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durante a síntese, sugerindo uma modulação mais intensa da rede cristalina

sob essas condições. A utilização exclusiva da MDEL (ZnO[MDEL]) tam-

bém promove alterações na posição dos picos, embora com menor magnitude

quando comparada à amostra ZnO(Co)[MDEL].

De acordo com a literatura, a introdução de dopantes pode modi-

ficar as características da rede cristalina do material hospedeiro em função de

diferenças nos raios iônicos ou atômicos.120 No presente caso, a preservação

da simetria hexagonal do ZnO indica que os íons Co2+ são incorporados pre-

dominantemente por substituição isovalente dos íons Zn2+ na rede cristalina,

e não por ocupação de sítios intersticiais. Esse comportamento é coerente

com a similaridade entre os raios iônicos do Co2+ (0,072 nm) e do Zn2+

(0,074 nm), o que permite a substituição sem a introdução de deformações

estruturais severas.121 Além disso, a incidência de radiação UV–Vis durante

a síntese atua como um fator adicional de modulação da rede cristalina, influ-

enciando tanto a incorporação do dopante quanto a distribuição de defeitos

estruturais.

Os resultados do refinamento de Rietveld são apresentados nas

Figuras 12(c–f) e sumarizados na Tabela 7. Os baixos valores dos parâmetros

de ajuste Rw indicam excelente concordância entre os difratogramas experi-

mentais e os padrões calculados, confirmando a confiabilidade do refinamento

para todas as amostras analisadas. A presença de picos de difração intensos

e estreitos é indicativa de elevado grau de cristalinidade, embora a análise da

microdeformação revele variações sutis em função das condições de síntese

empregadas. Observa-se uma redução da microdeformação nas amostras sin-

tetizadas sob irradiação da MDEL e na presença de Co2+, efeito que pode

ser atribuído à reorganização local da rede cristalina promovida por esses

parâmetros. Esse processo favorece a formação de partículas com diferentes

densidades de defeitos estruturais, tensões residuais e distorções locais da
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rede, impactando diretamente as propriedades eletrônicas e superficiais dos

materiais obtidos.122,123 Tais modificações estruturais são particularmente

relevantes no contexto da redução eletroquímica de CO2, uma vez que a den-

sidade e a natureza dos defeitos podem influenciar o transporte eletrônico e

a estabilização de intermediários reacionais.

Para aprofundar a análise das modificações estruturais induzidas

pela dopagem e pelo método de síntese, o tamanho de cristalito e a microde-

formação da rede foram estimados a partir da abordagem de Williamson-Hall,

que permite separar as contribuições de alargamento de pico associadas ao

tamanho de domínio cristalino e às tensões internas da rede. O tamanho mé-

dio de cristalito (D) e a microdeformação (ε) foram determinados utilizando

a relação:

β cos θ =
kλ

D
+ 4ε sin θ (3)

em que β corresponde à largura à meia altura full width at half

maximum (FWHM) dos picos de difração corrigida pelo alargamento instru-

mental, θ é o ângulo de Bragg, k é o fator de forma (0,9), λ é o comprimento

de onda da radiação de raios X, D representa o tamanho médio de cristalito

e ε está associado à microdeformação da rede cristalina. Os valores obti-

dos para esses parâmetros, juntamente com os demais resultados estruturais

derivados do refinamento de Rietveld, são apresentados na Tabela 7.

A análise dos parâmetros de rede revela uma redução progressiva

do volume da célula unitária na sequência ZnO → ZnO(Co) → ZnO[MDEL]

→ ZnO(Co)[MDEL], indicando uma contração sutil da rede cristalina. Esse

comportamento é consistente com a incorporação substitucional de Co2+ nos

sítios ocupados por Zn2+, bem como com a influência do ambiente energético

proporcionado pela MDEL, que favorece uma reorganização estrutural mais

compacta e energeticamente estável. Em relação ao tamanho de cristalito,
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observa-se que a dopagem isolada com Co2+ promove uma redução (83,7

para 67,0 nm), indicando que a presença do dopante pode vir a aumentar

a densidade de defeitos e de sítios de nucleação, dificultando o crescimento

dos domínios cristalinos. A amostra sintetizada apenas sob ação da MDEL

apresenta cristalitos ligeiramente menores (75,3 nm) em comparação ao ZnO

puro, sugerindo que, nessas condições, há predominância da nucleação sobre

o crescimento cristalino. Entretanto, quando a dopagem com Co2+ é com-

binada à síntese sob irradiação MDEL, verifica-se um aumento do tamanho

de cristalito (87,3 nm), resultando nos maiores domínios cristalinos entre as

amostras analisadas. Esse comportamento evidencia um efeito sinérgico entre

dopagem e ambiente energético, no qual a energia térmica, eletromagnética e

luminosa fornecida durante a síntese pode aumentar a mobilidade atômica e

favorece processos de difusão e reorganização estrutural, superando o efeito

limitante da dopagem sobre o crescimento cristalino. Em conjunto, os re-

sultados evidenciam que tanto a dopagem com Co2+ quanto a aplicação da

MDEL não apenas preservam a fase wurtzita do ZnO, mas modulam de forma

significativa o regime de nucleação e crescimento cristalino, a densidade de

defeitos e o grau de ordem estrutural. Essas alterações microestruturais são

particularmente relevantes para a redução eletroquímica de CO2, uma vez

que o tamanho de domínio cristalino e a distribuição de defeitos influenciam

diretamente o transporte eletrônico, a energia superficial e a estabilização de

intermediários reacionais na superfície catalítica.

As características morfológicas das amostras de ZnO puro e do-

pado com Co2+, sintetizadas na presença e na ausência da MDEL, foram

investigadas por SEM e TEM, com o objetivo de elucidar os efeitos com-

binados da dopagem metálica e da irradiação UV-Vis sobre a nucleação,

o crescimento cristalino e a organização tridimensional das partículas. As

micrografias obtidas por SEM são apresentadas na Figura 13. Em todas
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as amostras, observa-se a formação predominante de nanobastões de ZnO

com morfologia hexagonal e extremidades afiladas, frequentemente descritas

como do tipo pencil-like, típicas de sistemas de ZnO crescidos anisotropi-

camente.124 Essas nanoestruturas apresentam uma base prismática hexa-

gonal, com dimensões radiais distribuídas entre 50 e 86 nm, além de uma

ampla variação nos comprimentos e espessuras, indicando que os processos

de nucleação e crescimento são fortemente influenciados pelos parâmetros

de síntese. A presença dessa distribuição dimensional sugere a coexistência

de diferentes regimes de crescimento, possivelmente associados a variações

locais na supersaturação e na disponibilidade de espécies reativas durante o

processo hidrotérmico assistido. Além das estruturas bem definidas, observa-

se a presença de nanobastões que não sofreram auto-organização completa,

permanecendo na forma de partículas hexagonais irregulares. Também são

identificadas regiões contendo estruturas aglomeradas compostas por bastões

com dimensões inferiores a 10 nm, o que indica a formação simultânea de po-

pulações nanométricas distintas. Esse comportamento pode ser atribuído à

competição entre processos de crescimento orientado e nucleação secundária,

intensificada pela atuação combinada do campo eletromagnético das micro-

ondas e da radiação UV-Vis proveniente da MDEL.

As imagens TEM apresentadas na Figura 14, bem como as mi-

crografias HR-TEM indicadas nos insets, corroboram os resultados obtidos

por SEM, evidenciando a formação predominante de partículas hexafacetadas

com dimensões superiores a 50 nm e morfologia do tipo pencil-like. Adici-

onalmente, observa-se a presença de partículas com dimensões inferiores a

10 nm, também delimitadas por faces hexagonais. A análise das distâncias

interplanares obtidas a partir dos padrões de difração ao longo do eixo longi-

tudinal dos nanobastões revelou espaçamentos de 0,295; 0,272; 0,252; 0,232

e 0,167 nm, correspondentes aos planos cristalográficos (100), (100), (101),
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Figura 13: Imagens SEM de amostras de ZnO puro e dopado com Co2+, sintetizadas na presença

ou ausência da MDEL (a-d). (a) ZnO, (b) ZnO(Co), (c) ZnO[MDEL], (d) ZnO(Co)[MDEL].

Figura 14: Imagens de TEM e HR-TEM (insets) de amostras de ZnO puro e dopado com Co2+,

sintetizadas na presença ou ausência da MDEL (a-d). (a) ZnO, (b) ZnO(Co), (c) ZnO[MDEL],

(d) ZnO(Co)[MDEL].
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Figura 15: Histogramas de distribuição do tamanho de partículas de amostras de ZnO puro e

dopado com Co2+, sintetizadas na presença ou ausência da MDEL (a-d). (a) ZnO, (b) ZnO(Co),

(c) ZnO[MDEL], (d) ZnO(Co)[MDEL].

(100) e (110), respectivamente. Esses resultados confirmam que as nanopar-

tículas apresentam orientação preferencial ao longo da direção cristalográfica

c, característica do crescimento anisotrópico do ZnO.119 A concordância entre

os resultados de XRD e HR-TEM indica que os íons Co2+ estão efetivamente

incorporados à rede cristalina do ZnO, sem a formação de fases segregadas.

Os histogramas utilizados para determinar o tamanho médio das partículas,

construídos a partir de 150 medições por amostra com o software de código

aberto ImageJ 125 e apresentados na Figura 15, revelam um tamanho radial

médio da ordem de 85 nm. Esse valor está em boa concordância com os tama-

nhos de cristalito obtidos por meio do refinamento de Rietveld (Tabela 7),

o que reforça a consistência e a confiabilidade dos parâmetros estruturais

determinados por técnicas complementares.

A análise composicional revelou porcentagens mássicas de apro-

ximadamente 75% de Zn e 25% de O para o ZnO puro, 79% de Zn e 21%
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de O para o ZnO[MDEL], 88% de Zn, 11% de O e 1% de Co para o Zn(Co),

e 68% de Zn, 31% de O e 0,6% de Co para o Zn(Co)[MDEL] (Figura 40

disponível no Apêndice A.1). A presença de Co2+ nas amostras dopadas foi

confirmada, embora os teores experimentais determinados sejam inferiores

ao valor nominal esperado (<3%). Essa discrepância pode ser associada à

limitada profundidade de penetração do feixe de elétrons durante a análise,

o que restringe a detecção do Co2+ incorporado em regiões mais internas da

rede cristalina. A coloração azulada observada nos pós dopados com Co2+

fornece uma evidência macroscópica adicional da incorporação do metal na

estrutura do ZnO.

O padrão SAED, mostrado na Figura 41, Apêndice A.1, exibe

anéis de difração bem definidos associados à estrutura hexagonal do ZnO, evi-

denciando o elevado grau de cristalinidade das amostras. Observa-se que os

materiais dopados com Co2+ apresentam anéis de difração mais nítidos e bem

resolvidos, seguidos pelas amostras sintetizadas sob irradiação da MDEL.

Esse comportamento sugere que a dopagem com Co2+ promove uma reor-

ganização da rede cristalina do ZnO, aumentando o grau de ordenamento

estrutural e reduzindo a densidade de defeitos cristalinos. A utilização da

MDEL também contribui para a diminuição da densidade de defeitos, em-

bora de forma menos pronunciada, indicando que ambos os fatores atuam

de maneira complementar na modulação da microestrutura do material. Es-

sas modificações morfológicas e estruturais são particularmente relevantes,

uma vez que a densidade de defeitos, a orientação cristalográfica e o grau de

ordenamento da rede influenciam diretamente as propriedades eletrônicas e

superficiais do ZnO, impactando de forma decisiva o desempenho catalítico

e funcional dos materiais obtidos.

A Figura 16 ilustra os espectros de refletância difusa das amostras

de ZnO tridimensional, tanto na forma pura quanto modificada pela incor-
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poração de Co2+, e com ou sem uso da MDEL na síntese. Ao considerar a

região de maior energia como ponto inicial da varredura espectral, verifica-se

que todos os materiais exibem uma transição eletrônica fundamental loca-

lizada em torno de 370 nm, característica intrínseca do ZnO não dopado e

amplamente reportada na literatura.116,126

Figura 16: Espectros de reflectância difusa UV-Vis de amostras de ZnO puro e dopado com

Co2+, sintetizados na presença ou ausência da MDEL.

À medida que se avança para menores energias de fóton, as amos-

tras modificadas com Co2+ passam a exibir bandas de absorção adicionais

centradas em 516, 572 e 630 nm, enquanto o ZnO puro atinge sua máxima

refletância nessa região. Essas bandas são atribuídas a transições eletrônicas

internas do tipo d–d dos íons Co2+, coordenados na rede do ZnO por substi-

tuição ao Zn2+. Tais transições decorrem do desdobramento dos orbitais 3d

do cobalto sob o campo cristalino do hospedeiro, evidenciando a formação de

estados eletrônicos e confirmando a incorporação bem-sucedida do dopante

na estrutura do ZnO.127

Os valores de energia de bandgap (Eg), variaram entre 3,08 e

3,22 eV para os diferentes materiais, indicando que, embora a transição ele-

trônica fundamental do ZnO seja preservada, a incorporação de Co2+ pro-

move uma modulação sutil da estrutura de bandas do semicondutor (Figura
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17). Esses valores foram obtidos a partir dos espectros de refletância difusa

utilizando o formalismo de Kubelka–Munk, no qual a refletância difusa (R)

é convertida na função de pseudo-absorção F (R∞) segundo:

F (R∞) =
(1−R)2

2R
(4)

Considerando transições diretas permitidas para o ZnO (n =

1/2), os valores de Eg foram determinados pela extrapolação da região linear

do gráfico de Tauc, descrito por:

[F (R∞) · hν]2 = A(hν − Eg) (5)

onde hν é a energia do fóton e A uma constante relacionada à

probabilidade de transição óptica.

A redução discreta do bandgap observada nas amostras dopadas

está associada à introdução de estados eletrônicos derivados dos orbitais 3d

do Co2+, que interagem com a estrutura eletrônica do ZnO e podem pro-

mover a formação de níveis energéticos adicionais. Esses estados podem ser

responsáveis pela absorção de fótons de menor energia na região do visível

e indicam a modificação do ambiente eletrônico da matriz hospedeira. Por

um lado, podem funcionar como armadilhas temporárias para portadores de

carga fotoexcitados, prolongando o tempo de vida dos elétrons e favorecendo

sua transferência subsequente para a banda de condução, o que contribui

para a intensificação da atividade fotocatalítica. Por outro lado, quando a

recombinação radiativa ocorre predominantemente por meio desses níveis, as

estruturas formadas podem apresentar elevada eficiência fotoluminescente,

em decorrência de processos de recombinação interna entre elétrons e lacu-

nas.122,128

As curvas resultantes da análise de Mott-Schottky, referentes às

diferentes amostras de ZnO investigadas, são apresentadas na Figura 18. A
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Figura 17: Energias de bandgap de amostras de ZnO puro e dopado com Co2+, sintetizadas na

presença ou ausência da MDEL.

inclinação positiva observada em todos os casos confirma de forma inequí-

voca o comportamento semicondutor do tipo-n, independentemente da rota

de síntese empregada ou da presença do dopante. A extrapolação linear

da região de resposta capacitiva permitiu a determinação dos potenciais de

banda plana (EFB), cujos valores médios foram estimados em 0,124; 0,106;

0,131; e 0,117 V vs. RHE para as amostras ZnO, ZnO(Co), ZnO[MDEL],

e ZnO(Co)[MDEL], respectivamente. A posição do EFB do ZnO apresenta

ampla variabilidade nos dados reportados na literatura, sendo fortemente

influenciada por múltiplos fatores, como morfologia, orientação cristalográ-

fica, grau de cristalinidade, concentração de defeitos estruturais e, de ma-

neira particularmente relevante, pela densidade de doadores de carga (ND)

presentes no material.129,130 Nesse sentido, a densidade de portadores foi

estimada a partir da equação de Mott-Schottky, resultando em valores de

2,41 × 1018 m−3 para ZnO, 1,64 × 1018 m−3 para ZnO(Co), 2,62 × 1018 m−3

para ZnO[MDEL], e 1,79 × 1018 m−3 para ZnO(Co)[MDEL].

A análise comparativa desses resultados evidencia dois efeitos

principais. Primeiramente, observa-se um aumento sistemático da ND nas

amostras sintetizadas sob a ação da MDEL quando comparadas àquelas ob-
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tidas exclusivamente pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas,

indicando que a irradiação adicional favorece a geração de defeitos doado-

res ou melhora a organização eletrônica do material. Em segundo lugar,

constata-se que as amostras não dopadas apresentam valores de ND superio-

res aos observados nos materiais modificados com Co2+. Esse comportamento

sugere que a incorporação de Co2+ tende a reduzir a concentração efetiva de

portadores livres, possivelmente em decorrência da formação de defeitos ele-

trônicos profundos que atuam como centros de captura de carga.131,132 Do

ponto de vista estrutural e eletrônico, a substituição parcial de íons Zn2+

por Co2+ na rede cristalina do ZnO leva à introdução de estados eletrônicos

localizados no interior da banda proibida, situados energeticamente entre as

bandas de valência e de condução. Esses níveis intermediários modificam a

dinâmica de geração, transporte e recombinação de portadores de carga, po-

dendo tanto limitar a densidade de elétrons livres quanto atuar como sítios

ativos para processos fotoinduzidos, impactando diretamente o desempenho

fotoeletroquímico e fotocatalítico do material.

Considerando que, para semicondutores tipo-n, o EFB pode ser

utilizado como uma boa aproximação da posição da borda da banda de con-

dução (CBedge), foi possível estimar também a posição da borda da banda

de valência (VBedge) a partir dos valores de EFB e das energias de bandgap

previamente determinadas. Esses parâmetros encontram-se sumarizados na

Tabela 8, enquanto o diagrama esquemático da estrutura de bandas corres-

pondente é apresentado na Figura 18.
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Figura 18: Gráficos de Mott–Schottky e posições das bandas de condução e valência de amostras

de ZnO puro e dopado com Co2+, sintetizadas na presença ou ausência da MDEL.

Tabela 8: Parâmetros obtidos a partir da análise de Mott-Schottky das amostras de ZnO.

Amostra EFB (V vs. RHE) EVB (V vs. RHE) ND (1018 m−3)

Zn 0,124 3,324 2,41

Zn(Co) 0,106 3,186 1,64

Zn[MDEL] 0,131 3,351 2,62

Zn(Co)[MDEL] 0,117 3,277 1,79

RHE: eletrodo reversível de hidrogênio; EFB: potencial de banda plana; EVB: borda da banda de

valência; ND: densidade de doadores.

Observa-se que o posicionamento da banda de condução para

as amostras de ZnO puro, especialmente aquelas sintetizadas sob irradiação

MDEL, pode ser energeticamente mais favorável à transferência eletrônica

para o CO2 adsorvido, facilitando a formação do intermediário chave em

potenciais menos negativos. Em contraste, a dopagem com Co2+ desloca a

banda de condução para energias menos redutoras e reduz a densidade de

portadores, impondo uma barreira adicional à ativação do CO2. Esse efeito

eletrônico ajuda a explicar a menor seletividade para CO observada experi-

mentalmente nas amostras dopadas, bem como a intensificação da reação de
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desprendimento de hidrogênio. De forma integrada, os resultados de caracte-

rização físico-química indicam que a dopagem com Co2+ e a síntese assistida

por irradiação MDEL não apenas modificam parâmetros estruturais do ZnO,

mas impactam diretamente a natureza da interface eletrodo/eletrólito. Al-

terações no tamanho médio das nanopartículas, na distribuição de defeitos e

na densidade de portadores de carga governam a disponibilidade de sítios ati-

vos, o transporte eletrônico e o microambiente reacional durante a redução

eletroquímica de CO2. Assim, essas modificações estruturais e eletrônicas

devem ser analisadas não como propriedades isoladas, mas como fatores in-

terdependentes que condicionam a adsorção, ativação e conversão do CO2

sob polarização catódica.

A ND constitui um parâmetro eletroquímico diretamente relaci-

onado a processos catalíticos que dependem do transporte de elétrons entre

a VB e CB. Com o objetivo de avaliar a influência do uso da MDEL e da in-

corporação de Co2+ sobre essa propriedade, foi empregado um planejamento

experimental fatorial completo do tipo 22. Em razão da natureza não repli-

cada do conjunto de dados, o método de Lenth foi adotado para a avaliação

da significância estatística dos efeitos estimados.133 Esse método baseia-se no

conceito de efeitos esparsos e utiliza o erro padrão pseudoestimado (Pseudo

Standard Error, PSE) para a definição dos valores críticos estatísticos, per-

mitindo uma análise confiável da relevância dos fatores mesmo na ausência

de replicatas experimentais. O gráfico de Pareto (Figura 19) fornece uma

representação visual da magnitude e da significância dos efeitos principais e

de suas interações na geração de doadores de carga.

A incorporação de Co2+ (efeito A) foi identificada como o fator

de maior impacto sobre a resposta analisada, contribuindo com aproximada-

mente 80% do efeito total. Observa-se que os maiores valores de densidade de

doadores estão associados ao nível inferior desse fator, indicando que a adição
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Figura 19: Gráfico de Pareto dos efeitos principais e de interação do planejamento fatorial 22

para a resposta de geração de doadores de carga. Barras laranjas indicam efeitos negativos e

barras azuis indicam efeitos positivos. A linha vermelha representa o valor de t-crítico para um

nível de confiança de 95%. A: Co2+ e B: MDEL.

de Co2+ resulta na obtenção de amostras com menor concentração de doado-

res de carga. Por outro lado, a presença da MDEL durante a síntese (efeito

B), assim como o efeito combinado entre MDEL e Co2+ (efeito AB), exibiram

influência limitada, posicionando-se abaixo do limiar de significância estatís-

tica, a um nível de confiança estatística de 95%, com contribuições inferiores

a 18% e 2% da resposta, respectivamente. Esses resultados indicam que,

nas condições avaliadas, a dopagem com Co2+ exerce papel predominante

na modulação da densidade de portadores, enquanto a irradiação adicional

atua de forma secundária. De acordo com a literatura, a presença de íons

Co2+ na estrutura de semicondutores pode induzir a formação de defeitos

eletrônicos rasos ou profundos, os quais atuam como níveis intermediários no

transporte de carga. Defeitos rasos tendem a facilitar a transferência de elé-

trons para a banda de condução, favorecendo processos catalíticos, enquanto

defeitos profundos podem atuar como armadilhas, restringindo o fluxo de
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portadores entre a VB e a CB e promovendo recombinação eletrônica.132 As-

sim, a redução observada na densidade de doadores nas amostras dopadas

pode ser atribuída à predominância de defeitos profundos introduzidos pela

incorporação do Co2+.

5.1.2 Ensáios catalíticos: aplicação na redução eletroquímica de

CO2

Ensaios eletroquímicos foram conduzidos com o objetivo de ava-

liar, de maneira sistemática, (A) o impacto da incorporação de Co2+ na

matriz cristalina do ZnO e (B) a influência do emprego da MDEL durante o

processo de síntese, além de condições operacionais sobre o desempenho ca-

talítico na reação de redução eletroquímica do CO2. A Figura 20 apresenta

a correlação entre os potenciais aplicados e a eficiência faradaica para a for-

mação de CO, principal produto gasoso de interesse, obtido na conversão

eletroquímica do CO2 utilizando os quatro catalisadores de ZnO sintetiza-

dos. Complementarmente, a Figura 21 reúne as distribuições relativas dos

produtos formados para cada material nas diferentes condições de potencial

investigadas. De modo geral, o ZnO puro apresentou elevada seletividade

para a formação de CO, especialmente em potenciais mais negativos (−0,8 e

−1,0 V vs. RHE), evidenciando que esse material favorece a rota de redução

do CO2 em detrimento da reação de desprendimento de hidrogênio. Esse

desempenho pode ser atribuído à natureza eletrônica e superficial dos sítios

ativos presentes no ZnO não dopado, os quais apresentam afinidade adequada

para a adsorção e ativação do CO2, favorecendo a formação e estabilização

do intermediário chave, amplamente reconhecido como a etapa determinante

na conversão de CO2 em CO.95
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Figura 20: Eficiência faradaica para a produção de CO em função do potencial aplicado de −0,6,

−0,8 e −1,0 V vs RHE para catalisadores à base de ZnO com ou sem dopagem de Co2+ e com

ou sem tratamento MDEL.

A modificação do ZnO por meio da síntese assistida pela MDEL

resultou em alterações significativas no desempenho eletroquímico. A amos-

tra ZnO[MDEL] manteve elevada eficiência faradaica para CO, sobretudo

em potenciais mais negativos, como −1,0 V vs. RHE. Embora essa rota

de síntese promova um aumento na ND, a posição da banda de condução

da amostra ZnO[MDEL] encontra-se ligeiramente deslocada para potenciais

mais positivos quando comparada ao ZnO puro. Como consequência, em

potenciais menos negativos (−0,6 V vs. RHE), a transferência eficiente de

elétrons para a banda de condução é parcialmente limitada, resultando em

uma eficiência faradaica inferior (24%) em relação ao ZnO não modificado

(68%). Essa diferença, entretanto, torna-se menos pronunciada à medida que

potenciais mais negativos são aplicados, atingindo valores elevados de efici-

ência faradaica de aproximadamente 83% e 97% para ZnO[MDEL] e ZnO,

respectivamente, em −1,0 V vs. RHE.
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Figura 21: Distribuição da eficiência faradaica associada à formação de H2 e CO em catalisadores

à base de ZnO, em função do potencial aplicado de −0,6, −0,8 e −1,0 V vs RHE.
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A dopagem com Co2+ exerceu um efeito ainda mais pronunciado

sobre o desempenho catalítico. Em potenciais menos negativos, a presença

de Co2+ levou a uma redução acentuada da eficiência faradaica para CO,

com valores de apenas 4,2% para a amostra ZnO(Co)[MDEL] e 1,0% para

ZnO(Co) em −0,6 V vs. RHE. Esse comportamento pode ser atribuído à

diminuição significativa do número de doadores de carga disponíveis, uma vez

que a incorporação de Co2+ introduz níveis eletrônicos profundos associados

a defeitos estruturais que atuam como armadilhas de carga. Esses estados

intermediários dificultam a migração eficiente de elétrons para a banda de

condução, comprometendo a ativação eletroquímica do CO2.

Com o aumento do sobrepotencial, observa-se uma recuperação

parcial da eficiência faradaica para CO nas amostras dopadas com Co2+,

particularmente naquelas sintetizadas na presença da MDEL. Para a amos-

tra ZnO(Co)[MDEL], a eficiência faradaica para CO aumenta de 2,6% para

aproximadamente 33% em −1,0 V vs. RHE. Esse resultado indica que a

MDEL altera a natureza e a distribuição dos defeitos eletrônicos introduzi-

dos pelo Co2+, possivelmente reduzindo a profundidade das armadilhas de

carga ou promovendo um alinhamento energético mais favorável dos estados

eletrônicos. Como consequência, em regimes de potencial mais negativos, o

transporte eletrônico torna-se mais eficiente, permitindo a ativação parcial

das rotas de redução do CO2. De forma geral, a eficiência faradaica para

CO aumenta sistematicamente com a aplicação de potenciais mais negativos

para todas as amostras, favorecendo a transferência de elétrons e a estabili-

zação dos intermediários reacionais nessas condições. O desempenho global

dos catalisadores segue a ordem ZnO > ZnO[MDEL] > ZnO(Co)[MDEL] >

ZnO(Co), evidenciando que tanto a dopagem com Co2+ quanto as condições

de síntese exercem influência decisiva sobre a eficiência e a seletividade da

conversão eletroquímica de CO2 em CO.
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Com o objetivo de quantificar as contribuições individuais e os

efeitos combinados das variáveis investigadas sobre o desempenho catalítico

na redução eletroquímica do CO2, foi empregado um planejamento experi-

mental do tipo fatorial completo 23. Os fatores considerados foram: (A) a

presença ou ausência de dopagem com Co2+, (B) a condição de síntese asso-

ciada ao uso da MDEL e (C) o potencial aplicado (−0,8 e −1,0 V vs. RHE)

nos ensaios de eletroredução do CO2. A eficiência faradaica para a formação

de CO foi adotada como variável resposta, por representar um parâmetro

direto e sensível da seletividade da reação de redução eletroquímica de CO2.

A análise estatística dos efeitos, sumarizada por meio do gráfico de Pareto

na Figura 22, foi realizada considerando um nível de confiança de 95%.
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Figura 22: Gráfico de Pareto dos efeitos principais e de interação do planejamento fatorial 23 para

a resposta de eficiência faradaica para CO. Barras laranjas indicam efeitos negativos e barras

azuis indicam efeitos positivos. A linha vermelha representa o valor de t-crítico que determina a

significância estatística dos efeitos avaliados. A: Co2+, B: MDEL e C: potencial aplicado.

Os resultados evidenciaram que o fator associado à dopagem com
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Co2+ exerce a influência mais pronunciada sobre a resposta, apresentando

um efeito negativo estatisticamente significativo sobre a eficiência faradaica

para CO. Esse achado corrobora quantitativamente as tendências observadas

experimentalmente e reforça o papel da incorporação de Co2+ na modula-

ção desfavorável da seletividade, associada à introdução de níveis eletrônicos

profundos e à redução da densidade efetiva de doadores de carga. Adicional-

mente, a interação entre a dopagem com Co2+ e o uso da MDEL mostrou-se

estatisticamente significativa nesse mesmo nível de confiança, indicando que

o impacto da radiação UV-Vis durante a síntese não é independente, mas

fortemente condicionado pela composição do material. Esse efeito cruzado

sugere que a MDEL pode atenuar, ainda que parcialmente, os efeitos ad-

versos da dopagem com Co2+, possivelmente por promover modificações na

natureza e na distribuição dos defeitos eletrônicos introduzidos no sistema.

O potencial aplicado apresentou efeito positivo estatisticamente significativo

sobre a eficiência faradaica para CO, em concordância com a cinética da re-

ação de redução de CO2, uma vez que potenciais mais negativos favoreceram

a transferência eletrônica e a estabilização dos intermediários reacionais. Por

outro lado, o efeito isolado da MDEL não se mostrou estatisticamente sig-

nificativo no nível de confiança de 95%, resultado atribuído à compensação

entre contribuições positivas e negativas observadas em diferentes composi-

ções, reforçando o caráter dependente do sistema dessa variável de síntese.

Os gráficos de superfície 3D obtidos a partir do planejamento

fatorial completo 23, apresentados na Figura 23, permitem uma visualização

clara e intuitiva das interações entre os fatores investigados, complementando

a análise estatística sumarizada no gráfico de Pareto. Os gráficos estão or-

ganizados em duas condições distintas de síntese dos catalisadores de ZnO:

na ausência de irradiação associada à MDEL (painel à esquerda) e na sua

presença (painel à direita). Em cada superfície, duas variáveis são explo-
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radas simultaneamente — o potencial aplicado e a condição de modificação

com Co2+ — enquanto a terceira variável (uso ou não da MDEL) é man-

tida constante, o que possibilita avaliar de forma comparativa o efeito dessa

condição de síntese sobre o comportamento do sistema. As variáveis inde-

pendentes são expressas em termos de níveis codificados, conforme prática

usual em planejamento experimental e quimiometria. Nessa abordagem, as

variáveis experimentais são representadas em uma escala adimensional pa-

dronizada, variando entre −1 e +1, em que −1 corresponde ao nível inferior

do fator, +1 ao nível superior e 0 ao ponto central do intervalo investigado.

Especificamente, para o potencial aplicado, o nível −1 corresponde a −0,8

V vs. RHE e o nível +1 a −1,0 V vs. RHE. Para a variável associada à

dopagem, o nível −1 representa a ausência de Co2+, enquanto o nível +1 in-

dica sua presença. A utilização de níveis codificados permite a padronização

de variáveis com diferentes naturezas e unidades, facilitando a comparação

direta entre os efeitos estimados, além de simplificar o tratamento estatís-

tico e a identificação de interações entre os fatores. A resposta do sistema

é representada tanto pela altura da superfície quanto pela escala de cores,

na qual tonalidades próximas ao verde indicam maiores valores de eficiência

faradaica, enquanto cores mais quentes, como amarelo, laranja e vermelho,

correspondem a menores valores.

De modo geral, observa-se que as maiores eficiências faradaicas

para a formação de CO são obtidas na ausência de dopagem com Co2+ e sob

potenciais mais negativos, independentemente da condição de síntese associ-

ada ao uso da MDEL. Na condição com ausência da MDEL na síntese, o mapa

da superfície evidencia um gradiente pronunciado de eficiência faradaica ao

longo do eixo de dopagem, com valores elevados de eficiência faradaica para

CO concentrados na região correspondente ao ZnO não dopado. A introdu-

ção de Co2+ resulta em uma queda acentuada da eficiência faradaica, mesmo
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Figura 23: Gráficos de superfície de resposta 3D da eficiência faradaica para CO, obtidos a partir

do planejamento fatorial completo 23, em função do potencial aplicado e da dopagem com Co2+,

para catalisadores de ZnO sintetizados na ausência e na presença da MDEL.

em potenciais mais negativos, indicando que o efeito da dopagem domina o

comportamento catalítico do sistema. Esse resultado está em plena concor-

dância com o efeito negativo estatisticamente significativo do fator associado

à dopagem com Co2+ identificado no gráfico de Pareto, refletindo modifica-

ções desfavoráveis na estrutura eletrônica do ZnO decorrentes da introdução

de níveis eletrônicos profundos e armadilhas de carga.

Quando a síntese é conduzida na presença da MDEL, verifica-se

uma redistribuição das regiões de eficiência faradaica, especialmente em po-

tenciais mais negativos. Embora a presença de Co2+ continue promovendo

uma redução significativa da eficiência faradaica para CO, observa-se que esse

efeito é parcialmente mitigado na condição em que a MDEL é empregada na

síntese dos materiais, sobretudo sob maiores sobrepotenciais. Esse compor-

tamento corrobora a significância estatística observada para a interação entre

a dopagem com Co2+ e o uso da MDEL, indicando que o impacto da radi-

ação UV-Vis durante a síntese é fortemente dependente da composição do

material. A MDEL parece modificar a natureza e a distribuição dos defeitos
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eletrônicos introduzidos pelo Co2+, reduzindo a profundidade das armadilhas

de carga ou promovendo um alinhamento energético mais favorável para o

transporte eletrônico em regimes de potencial mais negativos.

As superfícies também reforçam o efeito positivo do potencial

aplicado, evidenciado pelo deslocamento das regiões de maior eficiência fa-

radaica em direção a potenciais mais negativos. Por outro lado, a análise

conjunta dos gráficos explica a ausência de significância estatística do fator

associado à MDEL quando considerado de forma isolada. Em determinadas

regiões do espaço experimental, especialmente na ausência de Co2+, o uso da

MDEL resulta em uma redução da faradaica para CO em potenciais menos

negativos, enquanto em outras condições (notadamente na presença de Co2+

e sob potenciais mais negativos) observa-se um efeito benéfico. Essa compen-

sação entre contribuições opostas reduz o impacto global da MDEL quando

avaliada isoladamente, embora seu papel modulador se torne evidente na

presença de interações com a composição do material.

De forma integrada, a análise conjunta das superfícies de resposta

apresentadas na Figura 23 evidencia que a seletividade da redução eletroquí-

mica de CO2 em catalisadores à base de ZnO é fortemente governada pela

composição do material, pela estrutura eletrônica induzida por defeitos e pe-

las condições operacionais. A dopagem com Co2+ mostrou-se desfavorável à

produção seletiva de CO em baixos potenciais, enquanto a aplicação de poten-

ciais mais negativos e o uso da MDEL contribuem para mitigar parcialmente

esse efeito. A integração entre caracterização eletrônica, análise eletroquí-

mica detalhada e planejamento fatorial mostrou-se, portanto, fundamental

para a identificação dos fatores críticos do sistema, fornecendo bases sólidas

para o desenvolvimento racional de catalisadores mais eficientes e seletivos

para a conversão eletroquímica de CO2.
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5.2 Influência da modificação com Ag+, Cu2+ e Ag+/Cu2+ e da

irradiação MDEL nas propriedades do ZnO e sua aplicação

na redução eletroquímica de CO2

5.2.1 Propriedades físico-químicas dos materiais

Nesta etapa do trabalho, a síntese foi conduzida em um sis-

tema de micro-ondas adaptado (MEO44, Electrolux, 60 Hz, Manaus, Bra-

sil). Nesse equipamento, a potência aplicada e a temperatura do processo

não apresentam relação direta e proporcional, devido às particularidades do

acoplamento energético do reator. A temperatura de síntese foi definida

diretamente no equipamento (150 ◦C), e o tempo de reação passou a ser

contabilizado apenas após o sistema atingir esse valor. Não foi realizado o

monitoramento contínuo do perfil térmico durante a etapa de aquecimento.

Diferentemente de um regime de potência fixa, o equipamento opera em modo

de controle por temperatura, no qual a potência de micro-ondas é automati-

camente modulada ao longo da reação para manter a temperatura de reação

constante. Assim, o valor de 1400 W descrito na metodologia corresponde

à potência máxima configurada no equipamento, e não à potência efetiva-

mente aplicada de forma constante durante todo o processo. Dessa forma, a

energia fornecida ao sistema varia dinamicamente conforme a resposta tér-

mica do meio reacional, monitorada por meio de um termopar. Embora não

tenha sido realizada a caracterização espectral da MDEL nessas condições,

a utilização da mesma lâmpada e da configuração experimental similar per-

mite assumir que a faixa espectral de emissão tenha sido mantida. Assim,

a principal diferença entre as etapas de síntese é atribuída ao aumento da

intensidade potencial da radiação emitida e não a alterações qualitativas no

espectro da MDEL.

O padrão de difração de raios X das amostras de ZnO puro e
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de ZnO modificado com Ag+, Cu2+ ou modificado simultaneamente com

Ag+/Cu2+, sintetizadas na presença e na ausência da MDEL são apresenta-

dos na Figura 24. Para as amostras de ZnO obtidas por diferentes métodos de

síntese, observam-se picos de difração bem definidos, característicos da fase

hexagonal do tipo wurtzita, em concordância com o padrão cristalográfico

de referência (PDF nº 05-0664, grupo espacial P63mc). Os principais pla-

nos cristalográficos identificados foram indexados como (100), (002), (101),

(102), (110), (103) e (112), confirmando a formação de ZnO monofásico com

estrutura cristalina bem estabelecida e alto grau de cristalinidade. Nos ma-

teriais dopados com Cu2+, os difratogramas mantiveram o mesmo conjunto

de reflexões associado à estrutura wurtzita, sem o surgimento de picos adi-

cionais atribuíveis a fases secundárias, como óxidos ou compostos de cobre

segregados. Esse comportamento indica que o Cu2+ foi incorporado pre-

dominantemente na rede cristalina do ZnO, possivelmente por substituição

isomórfica de Zn2+, sem evidências de segregação detectáveis por XRD. A

ausência de fases secundárias está de acordo com a literatura, que reporta

que concentrações de dopante inferiores a aproximadamente 15% tendem a

favorecer a formação de soluções sólidas substitucionais, preservando a inte-

gridade estrutural da matriz hospedeira.134

Em contraste, as amostras de ZnO modificadas nominalmente

com 5% de Ag+ apresentaram, além dos picos típicos da wurtzita, reflexões

adicionais em 2θ = 38,10◦, 44,26◦ e 66,52◦, correspondentes aos planos cris-

talográficos do padrão PDF nº 65-2871, associados à fase secundária de prata

metálica (Ag0). A presença dessas reflexões nos difratogramas nessas amos-

tras sugere que, durante o processo de síntese, parte dos íons prata não foi

incorporada de forma substitucional à rede cristalina do ZnO, mas foi redu-

zida e segregada na forma de nanopartículas metálicas. Assim, levanta-se a

hipótese de que, nas condições empregadas, ocorre a formação in situ de na-
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Figura 24: Padrões de difração de raios X de amostras de ZnO puro, modificadas com Ag+

ou Cu2+, e co-modificadas com Ag+/Cu2+, obtidas por um processo hidrotérmico assistido por

radiação de micro-ondas na presença ou ausência de irradiação proveniente de MDEL.
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nopartículas de prata durante a síntese, resultando em um sistema heterogê-

neo constituído por ZnO e Ag0, em vez de uma solução sólida homogênea.135

Esse comportamento pode ser racionalizado considerando as características

químicas do meio reacional. O etilenoglicol, amplamente utilizado em rotas

de síntese do tipo poliol, atua não apenas como solvente de alto ponto de

ebulição, mas também como agente redutor moderado. Em temperaturas

elevadas ou sob irradiação (como no caso da MDEL), o etilenoglicol pode

sofrer oxidação, gerando espécies intermediárias capazes de reduzir íons me-

tálicos, como Ag+, à sua forma metálica Ag0. Esse mecanismo é bem docu-

mentado na literatura para a síntese controlada de nanopartículas metálicas,

especialmente de prata, ouro e cobre, em sistemas baseados em poliol.136–138

No sistema em estudo, o comportamento distinto dos precursores

metálicos pode ser compreendido a partir de suas propriedades termodinâ-

micas e químicas. Enquanto o Zn2+ apresenta forte tendência à formação

da fase hexagonal do tipo wurtzita do ZnO sob condições hidrotérmicas, a

Ag+ possui potencial de redução relativamente elevado (E◦ ≈ +0,80 V vs.

SHE), o que a torna termodinamicamente suscetível à redução em ambientes

contendo agentes redutores suaves, como o etilenoglicol. Como consequên-

cia, parte dos íons Ag+ pode ser reduzida antes de sua incorporação na rede

cristalina, nucleando e crescendo como nanopartículas metálicas dispersas

na matriz de ZnO. Adicionalmente, fatores como a diferença significativa de

raio iônico entre Ag+ e Zn2+, bem como diferenças nas preferências de co-

ordenação e na energia de formação de defeitos, dificultam a incorporação

substitucional estável da prata na estrutura wurtzita do ZnO.139 Esse cenário

favorece a segregação da prata na forma metálica, especialmente quando a

concentração de dopante se aproxima ou ultrapassa o limite de solubilidade na

matriz hospedeira. Portanto, a formação de nanopartículas de Ag0 durante

a síntese no meio estudado é consistente tanto com os resultados experimen-
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tais de difração de raios X quanto com os mecanismos descritos na literatura

para sistemas do tipo poliol. Esse fenômeno tem implicações relevantes nas

propriedades finais do material, uma vez que a presença de nanopartículas

metálicas pode influenciar a resposta eletrônica e catalítica do sistema, fre-

quentemente promovendo efeitos de heteroestrutura e transferência de carga

entre o metal e o semicondutor.

Com o objetivo de compreender de forma mais aprofundada o im-

pacto da modificação com Ag+ e Cu2+ e a co-modificação na rede cristalina

do ZnO obtido por diferentes métodos de síntese, as fases cristalinas foram

analisadas por meio do método de refinamento de Rietveld. Os padrões de

difração calculados e observados, apresentados na Figura 25(a-h), bem como

os valores de qui-quadrado (χ2) apresentados na Tabela 9, foram utilizados

como indicadores da qualidade do ajuste, evidenciando a boa concordância

entre os dados experimentais e o modelo estrutural adotado. O primeiro pa-

râmetro avaliado a partir dos dados de refinamento foi o volume da célula

unitária, o qual, do ponto de vista estrutural, tende a aumentar com a in-

trodução de agentes modificadores na rede cristalina. Conforme observado

nos resultados de refinamento apresentados na Tabela 9, esse aumento é mais

pronunciado nas amostras modificadas com Ag+ do que naquelas com Cu2+.

Esse comportamento pode ser explicado pela maior diferença entre os raios

iônicos de Ag+ (0,126 nm) e Zn2+ (0,074 nm), quando comparada à diferença

entre Cu2+ (0,073 nm) e Zn2+.140,141 Assim, a substituição de Zn2+ por Ag+

impõe maior distorção local à rede wurtzita, resultando em uma expansão

mais significativa dos parâmetros de rede e, consequentemente, do volume da

célula unitária.

No que se refere ao método de síntese empregado, a comparação

dos volumes de célula unitária das amostras ZnO(Ag/Cu) e ZnO(Ag/Cu)[MDEL]

indica um volume ligeiramente superior para a amostra sintetizada utilizando

87



Figura 25: Resultados dos picos de difração de raios X refinados individualmente pela técnica

de Rietveld (a-h). (a) ZnO, (b) ZnO(Ag), (c) ZnO(Cu), (d) ZnO(Ag/Cu), (e) ZnO[MDEL], (f)

ZnO(Ag)[MDEL], (g) ZnO(Cu)[MDEL], (h) ZnO(Ag/Cu)[MDEL].
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a MDEL como fonte de energia adicional. Esse aumento pode estar associado

a um maior grau de acomodação estrutural da rede, o que potencialmente

favorece uma incorporação mais efetiva ou uma distribuição mais homogênea

da Ag+ nos sítios originalmente ocupados por Zn2+. Esse comportamento

é ainda corroborado, de forma preliminar, pelo aumento da fração de fase

ZnO observado para a amostra ZnO(Ag/Cu)[MDEL], sugerindo que o mé-

todo de síntese influencia não apenas os parâmetros de rede, mas também a

estabilidade relativa das fases presentes no material.

Para aprofundar a análise das modificações estruturais induzi-

das pela modificação e pelo método de síntese, o tamanho de cristalito e a

microdeformação da rede foram estimados a partir da abordagem de Willi-

amson–Hall. Os valores de tamanho de cristalito apresentados na Tabela 9

indicam que, em comparação com a amostra de ZnO puro, a adição de Ag+ ao

sistema promove um aumento no tamanho dos cristalitos, enquanto a dopa-

gem com Cu2+ resulta em uma redução desse parâmetro. No que diz respeito

ao método de síntese, a amostra pura obtida por meio do método utilizando

a MDEL apresentou o menor tamanho de cristalito dentre as amostras ana-

lisadas.

Os dados indicam que, dentro de cada conjunto de amostras ob-

tidas pelo mesmo método de síntese, as variações no tamanho de cristalito

em função do tipo de agente modificador são, em geral, moderadas, suge-

rindo que a estrutura wurtzita do ZnO acomoda a incorporação de Cu2+ sem

provocar alterações severas no tamanho dos domínios cristalinos coerentes.

Ainda assim, tendências específicas podem ser observadas. Para as amostras

sintetizadas sem MDEL, a dopagem com Cu2+ conduz ao menor tamanho de

cristalito (18,98 nm), podendo indicar que esse dopante atua como promotor

de defeitos e centros de nucleação, dificultando o crescimento dos domínios

cristalinos. Em contraste, a amostra ZnO(Ag/Cu) apresenta o maior valor
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dentro desse grupo (25,79 nm), sugerindo que a presença simultânea de Ag+

e Cu2+ pode favorecer rearranjos locais da rede que reduzem parcialmente o

bloqueio do crescimento cristalino.

O efeito do método de síntese torna-se mais evidente quando

se comparam amostras puras e dopadas preparadas sob diferentes condições

energéticas com o uso da MDEL. O ZnO[MDEL] apresenta cristalitos ligeira-

mente menores (19,07 nm) em comparação ao ZnO convencional (22,87 nm),

indicando que o ambiente MW-UV-Vis deve favorecer um regime dominado

por nucleação, no qual a formação de múltiplos núcleos limita o crescimento

posterior dos domínios cristalinos. Entretanto, quando a dopagem com Cu2+

é combinada à síntese sob MDEL, observa-se um aumento expressivo do ta-

manho de cristalito, alcançando 27,53 nm, o que representa um crescimento

de aproximadamente 23,5% em relação ao ZnO[MDEL]. Esse comportamento

evidencia um efeito sinérgico entre dopagem e ambiente energético, no qual

a maior mobilidade atômica promovida pela radiação eletromagnética e lu-

minosa facilita processos de difusão superficial e reorganização estrutural,

superando o efeito limitante da introdução de defeitos e permitindo a forma-

ção de domínios cristalinos mais extensos.

A análise conjunta desses resultados com os parâmetros de rede

e a fração de fase indica que o método MDEL pode não apenas influenciar

a nucleação inicial, mas pode também modular a dinâmica de crescimento

cristalino e o relaxamento de tensões internas. A redução do tamanho de

cristalito em algumas amostras está associada ao aumento da densidade de

defeitos e à maior microdeformação local, enquanto o crescimento observado

em sistemas modificados sob MDEL sugere reorganização estrutural e re-

laxamento parcial dessas tensões. Assim, o tamanho de cristalito obtido a

partir da análise de Williamson-Hall reflete diretamente o balanço entre gera-

ção de defeitos, mobilidade atômica e energia superficial disponível durante
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a síntese. De maneira geral, os resultados demonstram que a modificação

e o método MDEL atuam como variáveis estruturais críticas, modulando o

regime de nucleação versus crescimento cristalino, a densidade de defeitos e

o grau de ordem da rede. Essas alterações microestruturais são particular-

mente relevantes para aplicações eletrocatalíticas, uma vez que o tamanho

de domínio coerente e a distribuição de defeitos influenciam o transporte ele-

trônico, a condutividade local e a estabilização de intermediários reacionais

na superfície do ZnO durante a redução eletroquímica de CO2.

As amostras de ZnO apresentaram uma morfologia tridimensi-

onal mista, variando entre estruturas quase esféricas e piramidais, sendo

estas últimas predominantes, conforme observado nas imagens de SEM (Fi-

gura 26). Observa-se ainda que as estruturas piramidais exibem superfícies

facetadas bem definidas, característica frequentemente relatada na literatura

para cristais de ZnO com crescimento anisotrópico. De acordo com Wang

colaboradores,142 o ZnO com estrutura do tipo wurtzita apresenta planos

polares distintos, incluindo o plano polar positivo (001), rico em átomos de

Zn, e o plano polar negativo (001̄), rico em átomos de O. A presença des-

ses planos exerce influência direta sobre a energia superficial das diferentes

faces cristalográficas, sendo o plano (001) associado a maior energia superfi-

cial relativa. Essa diferença de energia entre as faces favorece o crescimento

anisotrópico e a formação de morfologias facetadas, como as estruturas pira-

midais observadas, uma vez que a minimização da energia superficial total

do sistema direciona a evolução morfológica dos cristais.

Além das estruturas piramidais, também são observadas partícu-

las quase esféricas, para as quais o processo de crescimento cristalino aparen-

temente não evoluiu de forma suficiente para o desenvolvimento da morfolo-

gia piramidal. Esse comportamento sugere diferentes estágios de nucleação

e crescimento ou variações locais nas condições de síntese, afetando a ciné-
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tica de crescimento cristalino. Morfologias semelhantes já foram relatadas

por Silva e colaboradores116 na síntese hierárquica de ZnO tridimensional

pelo método hidrotérmico, em que partículas iniciais de geometria mais iso-

trópica evoluem para estruturas mais definidas e facetadas à medida que o

crescimento cristalino progride.

Figura 26: Imagens de SEM de amostras de ZnO puro e modificado com Ag+, Cu2+ ou co-

modificado, sintetizadas na presença ou ausência de irradiação da MDEL (a-h). (a) ZnO,

(b) ZnO(Ag), (c) ZnO(Cu), (d) ZnO(Ag/Cu), (e) ZnO[MDEL], (f) ZnO(Ag)[MDEL], (g)

ZnO(Cu)[MDEL], (h) ZnO(Ag/Cu)[MDEL].

As imagens obtidas por TEM (Figura 27) corroboram os resul-

tados observados por SEM, confirmando que as nanopartículas apresentam

morfologia predominantemente piramidal e evidenciando que suas bases pos-

suem geometria hexagonal, conforme destacado nos insets das Figuras 27(a)

e 27(h). Essa configuração geométrica é consistente com a estrutura cristalina

hexagonal do ZnO do tipo wurtzita e com o crescimento anisotrópico asso-

ciado a planos cristalográficos de diferentes energias superficiais. Os valores

de espaçamento interplanar obtidos a partir das imagens HR-TEM (insets
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Figura 27: Imagens de TEM e HR-TEM de amostras de ZnO puro e modificado com Ag+,

Cu2+ ou co-modificado, sintetizadas na presença ou ausência de irradiação da MDEL (a-h). (a)

ZnO, (b) ZnO(Ag), (c) ZnO(Cu), (d) ZnO(Ag/Cu), (e) ZnO[MDEL], (f) ZnO(Ag)[MDEL], (g)

ZnO(Cu)[MDEL], (h) ZnO(Ag/Cu)[MDEL].

da Figura 27) situaram-se majoritariamente em torno de 0,286 nm, corres-

pondendo ao plano (100) da fase ZnO (PDF nº 05-0664), o que confirma a

alta cristalinidade e a identidade estrutural da fase principal. Entretanto,

nas amostras modificadas com Ag+ e co-modificadas, também foi observado

um espaçamento de rede de aproximadamente 0,226 nm, atribuído ao plano

(200) da fase secundária de prata metálica (PDF nº 65-2871). Esse resultado

reforça a evidência da presença de prata segregada, previamente identificada

por XRD, demonstrando a coexistência de fases em escala nanométrica.

A análise estatística do tamanho de partículas foi realizada a par-

tir das imagens de TEM, empregando o software de código aberto ImageJ.125

Após calibração com base na barra de escala da imagem original, foram men-

suradas 150 partículas. Os dados obtidos foram utilizados para a construção

de histogramas de distribuição de tamanho Figura 28, a partir dos quais fo-

ram determinados os valores médios e os respectivos desvios padrão. A mo-

dificação aparenta influenciar o tamanho médio das partículas a princípio,

entretanto, as diferenças observadas entre as amostras não são estatistica-
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mente significativas, uma vez que as variações entre os valores médios são

inferiores aos respectivos desvios padrão. Ainda assim, observa-se uma ten-

dência de redução no tamanho médio de partícula para as amostras ZnO(Ag)

e ZnO(Cu) em comparação ao ZnO puro, sugerindo que a incorporação dos

agentes modificadores pode atuar como fator limitante do crescimento cris-

talino, possivelmente por meio da introdução de defeitos estruturais, tensões

de rede ou alterações na cinética de crescimento.
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Figura 28: Histogramas de distribuição do tamanho de partículas de amostras de ZnO puro e mo-

dificado com Ag+, Cu2+ ou co-modificado, sintetizadas na presença ou ausência da MDEL (a-h).

(a) ZnO, (b) ZnO(Ag), (c) ZnO(Cu), (d) ZnO(Ag/Cu), (e) ZnO[MDEL], (f) ZnO(Ag)[MDEL],

(g) ZnO(Cu)[MDEL], (h) ZnO(Ag/Cu)[MDEL].

96



Conforme apresentado na Figura 29, que exibe os espectros de

refletância difusa dos materiais na faixa de 200 a 800 nm, as amostras modi-

ficadas com prata apresentam redução significativa na refletância na região

de 300 a 600 nm. Esse comportamento pode estar associado à introdução

de estados eletrônicos relacionados à presença de Ag+ na estrutura do ZnO

e, mais provavelmente, à ocorrência de efeitos plasmônicos decorrentes da

formação de nanopartículas de prata metálica, os quais promovem aumento

da absorção na região do visível. Em contraste, as amostras dopadas com

Cu2+ e co-modificadas com Ag+/Cu2+ não apresentam alterações espectrais

tão pronunciadas, sugerindo que, embora haja interação dos dopantes com

a rede do ZnO, os efeitos associados à formação de estados eletrônicos in-

termediários ou a possíveis contribuições plasmônicas são menos expressivos

nesses sistemas.143

Figura 29: Espectros de reflectância difusa UV-Vis de amostras de ZnO puro e modificado com

Ag+, Cu2+ ou co-modificados, sintetizadas na presença ou ausência da MDEL.
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Essas variações ópticas foram analisadas de forma mais quan-

titativa por meio da determinação da energia de bandgap. A comparação

entre os valores de bandgap do ZnO puro (3,22 eV) e do ZnO modificado com

Ag+ (2,84 eV) evidencia que a incorporação de Ag+ e, mais provavelmente,

à ocorrência da formação de nanopartículas de prata metálica, promove re-

dução significativa da energia de bandgap (Figura 30). Essa diminuição pode

estar relacionada à formação de níveis eletrônicos intermediários dentro da

banda proibida ou à interação entre estados da prata e as bandas do ZnO,

o que pode facilitar processos de transferência de carga e ampliar a resposta

óptica do material para a região do visível.

Figura 30: Energias de band gap de amostras de ZnO puro e modificado com Ag+, Cu2+ ou

co-modificado, sintetizadas na presença ou ausência da MDEL.

Para as amostras sintetizadas exclusivamente pelo método hi-

drotérmico assistido por micro-ondas, sem uso da MDEL, a dopagem com

Cu2+ e a co-modificação por Ag+/Cu2+ apresentam efeito menos pronunci-
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ado sobre a energia de bandgap, indicando que, nesses casos, as modificações

na estrutura eletrônica do ZnO são mais sutis. Esse resultado sugere que a

natureza do agente modificante, sua forma de incorporação e o método de

síntese desempenham papéis determinantes na modulação das propriedades

ópticas do material. Essa modificação na estrutura eletrônica é particular-

mente relevante, uma vez que favorece os processos de transferência de carga

e contribui para a ativação eletroquímica do CO2.

A Figura 31 apresenta os gráficos de Mott-Schottky dos mate-

riais de ZnO puros, modificados e co-modificados, sintetizados por rotas na

presença ou ausência da irradiação da MDEL. Em todos os casos, observa-se

inclinação positiva na região linear, confirmando o comportamento de semi-

condutor do tipo-n, característico do ZnO, no qual os elétrons atuam como

portadores majoritários de carga. Esse comportamento está associado, prin-

cipalmente, à presença de defeitos doadores intrínsecos, como vacâncias de

oxigênio e intersticiais de zinco. A análise da inclinação das retas permite

estimar a ND, uma vez que esta é inversamente proporcional à inclinação,

conforme a equação de Mott-Schottky. Comparativamente ao ZnO puro (Fi-

guras 31 (a) e (e)), as amostras modificadas exibem inclinações menores,

indicando aumento de ND. Esse efeito é mais pronunciado nas amostras mo-

dificadas com prata (Figuras 31 (b) e (f)) e nas co-modificadas (Figuras 31

(d) e (h)), sugerindo que a modificação introduz estados doadores adicionais

ou favorece a formação de defeitos eletricamente ativos.

As amostras preparadas via MDEL (Figuras 31 (e–h)) apresen-

tam redução ainda mais acentuada da inclinação, indicando que esse método

de síntese promove modificações mais significativas na estrutura eletrônica.

Esse comportamento pode estar associado à melhor incorporação dos agen-

tes nodificadores e à maior geração de defeitos rasos. Além disso, o método

MDEL pode favorecer uma mistura mais intensa entre os metais em dife-
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Figura 31: Gráficos de Mott–Schottky de amostras de ZnO puro e modificado com Ag+, Cu2+

ou co-modificado, sintetizadas na presença ou ausência de MDEL (a-h). (a) ZnO, (b) ZnO(Ag),

(c) ZnO(Cu), (d) ZnO(Ag/Cu), (e) ZnO[MDEL], (f) ZnO(Ag)[MDEL], (g) ZnO(Cu)[MDEL],

(h) ZnO(Ag/Cu)[MDEL].
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rentes estados de oxidação, o que pode alterar a densidade de portadores

e a estrutura de bandas, hipótese que deve ser confirmada por análises de

XPS. No caso da presença de prata metálica, também é possível a forma-

ção de interfaces metal/semicondutor, que tendem a facilitar a transferência

eletrônica.

Outro aspecto relevante é o deslocamento do EFB, obtido pela ex-

trapolação da região linear até a interseção com o eixo de potencial. Observa-

se uma tendência de deslocamento de EFB para valores mais negativos nas

amostras modificadas, especialmente nas contendo prata, o que indica eleva-

ção do nível de Fermi em direção à banda de condução. Esse efeito é con-

sistente com o aumento da concentração de elétrons livres e implica maior

capacidade de fornecimento de elétrons para reações de redução na interface

eletrodo/eletrólito. Os valores de EFB foram utilizados para construir o di-

agrama de posições das CB e VB, apresentado na Figura 32, enquanto os

parâmetros eletrônicos correspondentes são resumidos na Tabela 10. Con-

siderando o caráter tipo-n dos materiais, o potencial de banda plana pode

ser aproximado à posição da banda de condução, permitindo correlacionar

diretamente os resultados eletroquímicos com a estrutura eletrônica dos se-

micondutores.

Observa-se que a modificação promove deslocamentos da CB para

potenciais mais negativos. Em comparação ao ZnO puro (ECB = 0,459 V

vs. RHE), as amostras modificadas, especialmente ZnO(Ag) e ZnO(Ag/Cu),

exibem valores mais negativos (por exemplo, 0,359 V para ZnO(Ag/Cu)), re-

fletindo a elevação do nível de Fermi e o aumento da energia dos elétrons na

banda de condução. Esses resultados são coerentes com os valores elevados de

ND obtidos a partir das análises de Mott-Schottky. A amostra ZnO(Ag/Cu)

sintetizada por via hidrotérmica, por exemplo, apresenta ND = 10,6 × 1018

m−3, valor significativamente superior ao do ZnO puro (1,58 × 1018 m−3).
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Figura 32: Posições das bandas de condução e valência (CB e VB) de amostras de ZnO puro e

modificado com Ag+, Cu2+ ou co-modificado, sintetizadas na presença ou ausência de MDEL.

Tendência semelhante é observada nas amostras preparadas via MDEL, como

no caso de ZnO(Ag)[MDEL], que apresenta ND = 19,9 × 1018 m−3, refor-

çando que esse método favorece a geração de estados doadores eletricamente

ativos. Por fim, as variações observadas na posição da banda de valência

decorrem principalmente das alterações no bandgap induzidas pela dopagem,

em concordância com os resultados de UV-Vis.

Do ponto de vista eletrocatalítico, essas mudanças são particu-

larmente relevantes para a redução eletroquímica de CO2. O deslocamento

da CB para potenciais mais negativos aumenta o poder redutor dos elétrons

fotogerados ou eletricamente injetados, tornando termodinamicamente mais

favoráveis as etapas de transferência de elétrons para espécies adsorvidas de

CO2. Simultaneamente, a maior densidade de portadores reduz limitações

associadas ao transporte eletrônico no interior do material, favorecendo a

cinética de transferência de carga na interface. Dessa forma, o diagrama de

bandas confirma que a modificação, especialmente com prata e sob condições

MDEL, ajusta a estrutura eletrônica do ZnO de maneira estratégica para
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Tabela 10: Parâmetros eletrônicos obtidos para os eletrodos de ZnO puro, modificados e co-

modificados, sintetizados por diferentes métodos.

Amostra EFB (V vs. RHE) EVB (V vs. RHE) ND (×1018 m−3)

ZnO 0,459 3,679 1,58

ZnO(Ag) 0,529 3,369 4,24

ZnO(Cu) 0,429 3,719 0,898

ZnO(Ag/Cu) 0,359 3,559 10,6

ZnO[MDEL] 0,446 3,726 2,87

ZnO(Ag)[MDEL] 0,389 3,669 19,9

ZnO(Cu)[MDEL] 0,433 3,193 1,54

ZnO(Ag/Cu)[MDEL] 0,345 3,615 6,49

RHE: eletrodo reversível de hidrogênio; EFB: potencial de banda plana;

EVB: borda da banda de valência; ND: densidade de doadores.

aplicações em processos de redução, conectando diretamente os resultados

estruturais, ópticos e eletroquímicos obtidos ao longo deste trabalho.

A ND constitui um parâmetro eletrônico fundamental, direta-

mente relacionado a processos catalíticos que dependem do transporte de

elétrons entre as bandas de valência e condução. Em semicondutores do

tipo-n, como o ZnO, esse parâmetro reflete a concentração de portadores ma-

joritários disponíveis para participar de processos de transferência de carga

interfacial, sendo, portanto, um descritor relevante da atividade eletrocatalí-

tica. Com o objetivo de avaliar a influência das condições de síntese e modi-

ficação composicional sobre essa propriedade, foi adotado um planejamento

experimental fatorial completo, no qual os fatores investigados foram: (A)

modificação com Ag+, (B) dopagem com Cu2+ e (C) uso da rota de síntese

empregando MDEL. A variável resposta considerada foi a ND, estimada a

partir da análise dos gráficos de Mott-Schottky. Devido à natureza não repli-

cada do conjunto de dados, a avaliação da significância estatística dos efeitos

foi conduzida por meio do método de Lenth, apropriado para planejamentos

fatoriais não replicados. Esse método baseia-se no princípio de esparsidade
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dos efeitos, assumindo que apenas um número reduzido de fatores exerce

influência significativa sobre a resposta. A partir do cálculo do erro padrão

pseudoestimado, são definidos limites críticos que permitem distinguir efeitos

estatisticamente relevantes daqueles atribuíveis ao ruído experimental.
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Figura 33: Gráfico de Pareto dos efeitos do planejamento fatorial 23, ordenados em ordem

decrescente da magnitude absoluta. A: Ag+, B: Cu2+ e C: MDEL

O gráfico de Pareto dos efeitos (Figura 33) evidencia que a inte-

ração entre a modificação com Ag+ e Cu2+ (A:B) apresenta o maior efeito

absoluto sobre a ND. O sinal negativo associado a essa interação indica que

a presença simultânea dos dois dopantes reduz a densidade de portadores em

relação ao valor médio previsto pelos efeitos individuais, sugerindo um efeito

antagônico do ponto de vista eletrônico. Esse comportamento pode estar re-

lacionado à formação de estados eletrônicos compensatórios ou à introdução

de centros de recombinação que limitam a geração efetiva de doadores.

Entre os efeitos principais, a modificação com Ag+ (A) se destaca

como a variável individual de maior influência, apresentando efeito positivo,

o que indica que a incorporação de Ag favorece o aumento da ND. Esse
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resultado sugere que a presença de Ag+ pode estar associada à geração de

defeitos do tipo doador ou a modificações na estrutura eletrônica que aproxi-

mam o nível de Fermi da banda de condução, contribuindo para o aumento

da condutividade do material. Por outro lado, a dopagem com Cu2+ (B)

apresenta efeito negativo, indicando que, quando introduzida isoladamente,

tende a reduzir a densidade de portadores. Esse comportamento pode estar

relacionado à formação de estados aceitadores, à compensação de defeitos

doadores preexistentes ou a distorções estruturais que desfavorecem o trans-

porte eletrônico.

O uso da MDEL (C) também exibe efeito negativo de baixa mag-

nitude, sugerindo que o método de preparo, isoladamente, não favorece a

geração de doadores, mas pode influenciar indiretamente a microestrutura

e a distribuição dos dopantes. As interações de segunda ordem envolvendo

a MDEL (A:C e B:C) apresentam efeitos pouco intensos; contudo, seus si-

nais indicam que a MDEL modula de maneira distinta o impacto de cada

dopante. A interação A:C, por exemplo, com efeito positivo, sugere que o

método de preparo potencializa a contribuição eletrônica do Ag+, enquanto

B:C, com efeito negativo, reforça a tendência da Cu2+ em reduzir a densidade

de portadores quando associada a essa rota de síntese.

De forma geral, observa-se que os fatores que promovem aumento

na densidade de doadores são principalmente associados ao Ag+ e à sua in-

teração com o método de preparo, enquanto a Ag+ e as interações que a

envolvem tendem a atuar no sentido oposto. Essa competição entre mecanis-

mos geradores e compensatórios de portadores é particularmente relevante

para aplicações em redução eletroquímica de CO2, pois a otimização da den-

sidade de portadores deve considerar não apenas a magnitude dos efeitos,

mas também sua direção, de modo a maximizar a transferência de carga

interfacial sem introduzir centros de recombinação indesejados.
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5.2.2 Ensáios catalíticos: aplicação na redução eletroquímica de

CO2

Ensaios eletroquímicos foram conduzidos com o objetivo de ava-

liar a influência da modificação do ZnO com Ag+ e Cu2+, bem como o impacto

do emprego da MDEL durante o processo de síntese, sobre o desempenho

catalítico na reação de redução eletroquímica do CO2. A abordagem expe-

rimental adotada permitiu isolar e comparar três fatores principais e suas

interações: (A) o efeito da incorporação de Ag+, (B) o efeito da incorpora-

ção de Cu2+ na matriz cristalina do ZnO e (C) as modificações estruturais

e eletrônicas induzidas pela MDEL, investigando-se de que maneira esses

parâmetros interferem na atividade e, sobretudo, na seletividade dos catali-

sadores.

As avaliações eletroquímicas foram realizadas em regime galva-

nostático, na faixa de densidade de corrente de −5 a −100 mA cm−2, inter-

valo que impõe diferentes demandas de fluxo eletrônico ao material e permite

analisar o comportamento catalítico sob condições progressivamente mais se-

veras. Essa metodologia possibilita não apenas a identificação de tendências

globais de eficiência faradaica, mas também a avaliação da robustez do de-

sempenho frente ao aumento da corrente aplicada, aspecto particularmente

relevante para aplicações em regimes operacionais intensivos. As Figuras 34

e 35 apresentam a dependência da eficiência faradaica para a formação de CO,

principal produto de interesse obtido, em função da densidade de corrente

aplicada para catalisadores de ZnO sintetizados na ausência e na presença

da MDEL, respectivamente.

De maneira geral, observa-se que o ZnO modificado nominal-

mente com Ag+, sintetizado sem o uso da MDEL, apresenta o melhor de-

sempenho catalítico, exibindo eficiências faradaicas para CO superiores a

80% em toda a faixa de densidade de corrente investigada. Esse comporta-
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mento evidencia o papel decisivo da prata na promoção da rota seletiva de

redução do CO2 a CO, associado à estabilização de intermediários reacionais

e à supressão da reação competitiva de desprendimento de hidrogênio. A

manutenção de elevados valores de eficiência faradaica mesmo sob correntes

elevadas indica que a modificação com prata melhora a seletividade e confere

maior estabilidade operacional ao catalisador.
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Figura 34: Eficiência faradaica para a produção de CO em função da densidade de corrente

aplicada para catalisadores à base de ZnO, ZnO(Ag), ZnO(Cu) e ZnO(Ag/Cu).

Em contraste, os catalisadores contendo Cu2+, tanto na forma de

ZnO(Cu) quanto de ZnO(Ag/Cu), apresentam eficiências faradaicas signifi-

cativamente inferiores, indicando que a presença de Cu2+ interfere de maneira

menos favorável na seletividade para CO, embora nesses casos tenham sido

encontradas a presença de quantidades traço de etileno. Esse efeito sugere

uma intensificação de rotas reacionais concorrentes, possivelmente associa-

das despendimento de hidrogênio, resultando em menor fração de corrente

direcionada à produção de CO. Entre os materiais avaliados, o ZnO(Cu)

destaca-se como aquele de pior desempenho para a formação seletiva de CO,
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evidenciando que, nas condições investigadas, a dopagem com Cu2+ não é

uma estratégia eficaz para maximizar a seletividade do ZnO nessa reação.
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Figura 35: Eficiência faradaica para a produção de CO em função da densidade de corrente

aplicada para catalisadores à base de ZnO tratados por MDEL.

A introdução da MDEL durante o processo de síntese promove

uma alteração marcante no comportamento eletrocatalítico dos materiais.

Conforme evidenciado na Figura 35, o tratamento por MDEL resulta em

uma redução substancial da eficiência faradaica para CO, particularmente

pronunciada nos catalisadores modificados com prata, cuja seletividade é

drasticamente atenuada em comparação com seus análogos sintetizados sem

MDEL. Como consequência, as diferenças de desempenho entre os diferentes

dopantes tornam-se menos expressivas, indicando que as modificações estru-

turais e eletrônicas induzidas pela MDEL exercem um papel dominante sobre

os efeitos individuais da modificação metálica. Em conjunto, esses resulta-

dos demonstram que, embora a modificação com prata seja altamente eficaz

para maximizar a seletividade do ZnO para a produção de CO, o emprego

da MDEL durante a síntese pode comprometer essa vantagem catalítica, res-
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saltando a importância do controle fino das condições de síntese na definição

das propriedades eletrocatalíticas finais dos materiais. Ainda assim, o mate-

rial ZnO(Ag)[MDEL] apresenta melhor desempenho dentre os catalisadores

sintetizados usando a radiação UV-Vis.

A análise detalhada da eficiência faradaica nas condições de cor-

rente de −50 e −100 mA cm−2, apresentada na Figura 36, evidencia que

a composição metálica do catalisador exerce influência determinante sobre

a seletividade da reação. O ZnO modificado nominalmente com Ag+ apre-

sentou desempenho superior, alcançando aproximadamente 85% de eficiência

faradaica para a formação de CO, mesmo em altas densidades de corrente.

Esse resultado destaca a elevada seletividade do sistema para a conversão de

CO2 em CO, característica desejável para aplicações em processos de eletros-

síntese e produção de intermediários químicos. A alta seletividade observada

para o ZnO(Ag) pode ser atribuída à maior afinidade da prata pela adsorção

de intermediários oxigenados, especialmente o intermediário *COOH, consi-

derado etapa-chave na rota de formação de CO.50 Adicionalmente, a possível

presença de prata na forma de nanopartículas segregadas deve contribuir para

esse desempenho, ao favorecer a formação de sítios ativos mais eficientes para

a estabilização desses intermediários. A estabilização do *COOH reduz a bar-

reira energética da reação e favorece a dessorção seletiva de CO, suprimindo

reações competitivas, como a reação de desprendimento de hidrogênio.

Em contraste, o ZnO dopado com Cu2+ apresentou seletividade

significativamente menor para CO, com valores em torno de 30%, acom-

panhados por uma maior contribuição da reação de despendimento de hi-

drogênio. Esse comportamento sugere que a presença de Cu2+ modifica a

natureza dos sítios ativos, e adicionalmente, a detecção de traços de etileno

nos experimentos com ZnO(Cu) indica que o Cu2+ introduz sítios capazes de

promover vias reacionais alternativas da redução eletroquímica de CO2, asso-
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Figura 36: Distribuição dos produtos (H2 and CO) para catalisadores à base de ZnO em diferentes

densidades de corrente.
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ciadas à formação de produtos mais reduzidos e à ocorrência de acoplamento

C–C. Embora quantitativamente não significativa nas condições estudadas,

a presença de etileno aponta para um mecanismo reacional distinto daquele

observado para o ZnO modificado com Ag+. As amostras co-modificadas

apresentaram um comportamento intermediário em termos de eficiência fa-

radaica e seletividade, evidenciando a competição entre as vias catalíticas

associadas a cada dopante. A ausência de um aumento significativo de de-

sempenho em relação aos materiais modificados apenas por um metal indica

que, nas condições investigadas, não há evidência clara de um efeito sinérgico

entre prata e cobre. Pelo contrário, os resultados sugerem que a introdução

simultânea dos dois metais pode levar à neutralização parcial dos efeitos

benéficos observados individualmente, reforçando a importância do controle

preciso da composição e da natureza dos sítios ativos em catalisadores mul-

ticomponentes.

A comparação direta entre o ZnO puro e os sistemas modificados

evidencia de forma inequívoca o papel dominante da dopagem na definição

do desempenho catalítico para a redução eletroquímica do CO2. Enquanto

o ZnO não modificado apresentou eficiências faradaicas relativamente baixas

para CO, tipicamente na faixa de 25 a 30%, com fraca dependência da den-

sidade de corrente aplicada, a incorporação de Ag+ promoveu um aumento

expressivo e consistente da seletividade, com eficiências superiores a 80% em

toda a faixa investigada. Esse ganho representa um incremento de aproxima-

damente três vezes na eficiência para a produção de CO, aliado a uma notável

estabilidade frente ao aumento da densidade de corrente, característica es-

sencial para aplicações em regimes de maior produtividade. A relevância

desse efeito é corroborada pela análise estatística baseada no planejamento

fatorial, apresentada no gráfico de Pareto da Figura 37.

Considerando-se um nível de confiança de 95%, os efeitos que
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Figura 37: Gráfico de Pareto dos efeitos principais e de interação do planejamento fatorial 24 para

a variável resposta analisada. As barras representam a magnitude dos efeitos estimados, sendo

efeitos positivos indicados em azul e negativos em laranja. A curva corresponde à contribuição

percentual acumulada. A: Ag+, B: Cu2+, C: MDEL e D: densidade de corrente aplicada.
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ultrapassam o valor crítico de t são estatisticamente significativos, indicando

que suas contribuições para a resposta analisada não são atribuíveis ao acaso.

Observa-se que o fator associado à modificação por Ag+ (fator A) apresenta

o maior efeito principal positivo, sendo responsável pela maior contribuição

percentual à variabilidade da resposta analisada. Esse resultado confirma

quantitativamente que a modificação da estrutura eletrônica do ZnO por

meio da modificação com Ag+, ou ainda, as nanopartículas de prata segre-

gadas, constitui a estratégia mais eficaz para direcionar a reação de redução

de CO2 de forma seletiva para a formação de CO. Em contraste, a dopagem

com Cu2+ (fator B) também se mostrou estatisticamente significativa, po-

rém associada a um efeito negativo sobre a eficiência faradaica para CO. Tal

comportamento é consistente com a intensificação de rotas reacionais con-

correntes, em particular a reação de desprendimento de hidrogênio, o que

reduz a fração de corrente efetivamente direcionada à formação de CO. Essa

tendência explica o desempenho inferior observado experimentalmente para

os catalisadores contendo Cu2+, incluindo os sistemas co-modificados.

Além dos efeitos principais, o gráfico de Pareto evidencia que a

interação entre Ag+ e Cu2+ (A:B), ultrapassa o limite de significância es-

tatística, apresentando uma contribuição relevante e comparável aos efeitos

principais, indicando que a presença simultânea desses agentes modificadores

não resulta em um efeito simplesmente aditivo. Pelo contrário, a interação

sugere uma interferência mútua entre os sítios ativos associados a cada me-

tal, levando à atenuação parcial do efeito benéfico da Ag+ quando o Cu2+

está presente, em concordância com as eficiências intermediárias observadas

para os sistemas ZnO(Ag/Cu). O uso da MDEL durante a síntese (fator C)

apresenta efeito estatisticamente significativo, porém de menor magnitude

quando comparado à modificação metálica. Seu impacto manifesta-se pre-

dominantemente por meio de interações com os agentes modificadores, em
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especial com o Cu2+, conforme indicado pela significância da interação B:C.

Esse resultado sugere que a MDEL não deve alterar diretamente

a natureza dos sítios catalíticos responsáveis pela formação de CO, mas in-

fluencia indiretamente a seletividade por meio de modificações estruturais

e morfológicas, como crescimento de partículas ou alterações na distribui-

ção de defeitos, efeitos que favorecem rotas reacionais paralelas e reduzem a

eficiência para CO. De modo geral, a análise estatística confirma que a mo-

dificação com Ag+ é o fator determinante para a maximização da eficiência

faradaica para CO, enquanto a dopagem com Cu2+ e o uso da MDEL tendem

a exercer efeitos negativos ou moduladores sobre essa seletividade, especial-

mente quando considerados em combinação. Esses resultados destacam a

importância de abordagens sistemáticas, como o planejamento fatorial, para

a compreensão quantitativa das contribuições individuais e das interações

entre os diferentes parâmetros que governam o desempenho eletrocatalítico

dos materiais à base de ZnO.

A Figura 38 apresenta superfícies de resposta 3D obtidas a partir

do planejamento fatorial 24 completo, permitindo visualizar a influência si-

multânea das variáveis investigadas sobre a eficiência faradaica para a forma-

ção de CO. Os gráficos estão divididos em duas condições: na ausência e sob

irradiação da MDEL, possibilitando a comparação direta do efeito do método

de síntese sobre o desempenho catalítico. Nos eixos horizontais, as variáveis

correspondem à modificação com Cu2+ e Ag+, enquanto o eixo vertical repre-

senta a resposta do sistema, isto é, a eficiência faradaica para CO. As cores

da superfície também auxiliam na interpretação dos resultados, variando de

tons mais escuros (menores valores de eficiência) a tons mais claros (maiores

valores), conforme indicado pela barra de cores. É importante destacar que

as variáveis independentes são apresentadas em termos de níveis codificados,

usualmente representados por valores adimensionais como −1 e +1. Em qui-
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miometria, essa codificação consiste na transformação dos valores reais das

variáveis (por exemplo, ausência ou presença de agente modificante) em uma

escala normalizada. O nível −1 corresponde ao valor mínimo da variável (por

exemplo, ausência de modificação), enquanto o nível +1 representa o valor

máximo (presença de modificação). Essa abordagem é amplamente utilizada

porque facilita a comparação entre diferentes fatores, independentemente de

suas unidades ou magnitudes, além de simplificar os cálculos estatísticos e a

interpretação dos efeitos principais e de interação.

Nos gráficos correspondentes à ausência de irradiação da MDEL,

observa-se um aumento acentuado da eficiência faradaica com a modificação

por Ag+, enquanto a presença de Cu2+ exerce efeito menos pronunciado. A

região de maior eficiência está associada à condição com Ag+ presente e Cu2+

ausente, indicando que a prata desempenha papel dominante na promoção

da seletividade para CO. A inclinação da superfície ao longo do eixo de

Ag+ evidencia esse efeito positivo, enquanto a variação ao longo do eixo de

Cu2+ é relativamente mais suave. Por outro lado, na condição sob irradiação

da MDEL, observa-se uma modificação no perfil da superfície de resposta.

Embora a tendência geral de aumento da eficiência com a presença de Ag+

seja mantida, a variação torna-se menos acentuada, sugerindo que o efeito

da prata é parcialmente modulado pelo método de síntese. Além disso, a

influência do Cu2+ permanece discreta, indicando que seu impacto sobre a

seletividade é secundário quando comparado ao da prata. De forma geral,

as superfícies de resposta evidenciam não apenas os efeitos individuais de

cada variável, mas também possíveis interações entre elas. A inclinação e

a curvatura das superfícies refletem como a combinação dos fatores afeta o

sistema, permitindo identificar regiões ótimas de operação.

A análise dos gráficos de superfície 3D apresentados na Figura 38(a-

b) fornece uma visualização integrada e quantitativa das interações entre os
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(a) – 50 mA cm−2

(b) – 100 mA cm−2

Figura 38: Gráficos de superfície de resposta 3D derivados do planejamento fatorial com base

em dados experimentais.
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fatores composicionais (modificação com Ag+ e Cu2+) e as condições de sín-

tese (uso ou não da MDEL), permitindo identificar regiões ótimas de de-

sempenho eletrocatalítico em termos de eficiência faradaica para a forma-

ção de CO. Diferentemente das análises univariadas, esses mapas evidenciam

não apenas os efeitos principais, mas também a natureza não linear e inter-

dependente das variáveis, oferecendo uma compreensão mais profunda dos

mecanismos que governam a seletividade da reação.

A comparação entre superfícies obtidas nas duas condições de

densidade de corrente (−50 e −100 mA cm−2) revela ainda que as tendências

composicionais são preservadas mesmo sob regimes mais severos de opera-

ção. Embora se observe, em geral, uma ligeira redução da eficiência faradaica

em correntes mais elevadas, associada a limitações de transporte de massa,

maior sobrepotencial e intensificação de reações parasitas, as regiões ricas

em Ag+ e pobres em Cu2+ continuam apresentando desempenho superior em

relação às demais composições. Essa estabilidade relativa das regiões óti-

mas reforça a robustez da estratégia de modificação com Ag+ e indica que

o efeito benéfico desse agente modificador não se restringe a condições bran-

das de operação, mas se mantém sob regimes de maior demanda eletrônica,

aspecto crucial para aplicações práticas. De forma integrada, os gráficos de

superfície de resposta consolidam e expandem as conclusões extraídas das

análises experimentais individuais e do planejamento fatorial. Eles demons-

tram, de maneira visual e quantitativa, que a modificação com Ag+ constitui

o principal eixo de otimização da seletividade para CO, enquanto a dopagem

com Cu2+ e o uso da MDEL atuam como fatores moduladores, frequente-

mente desfavoráveis, que deslocam o sistema para regiões de menor eficiência

faradaica. Esses resultados evidenciam a importância do controle simultâneo

da composição química e das condições de síntese na engenharia racional de

catalisadores à base de ZnO, ressaltando o valor de ferramentas estatísticas
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e de visualização multivariada para a identificação de janelas operacionais

ótimas e para a compreensão dos mecanismos subjacentes ao desempenho

eletrocatalítico.
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6 Conclusões

6.1 Conclusões-chave parciais

• ZnO dopado com Co2+

– A síntese hidrotérmica assistida por micro-ondas permitiu a obten-

ção de nanoestruturas tridimensionais de ZnO monofásicas com es-

trutura hexagonal do tipo wurtzita, independentemente da presença

de Co2+ ou da utilização da MDEL. A combinação entre dopagem e

irradiação UV–Vis promoveu modificações sutis nos parâmetros de

rede, no tamanho de cristalito e na microdeformação, evidenciando

a capacidade desses fatores em modular o crescimento cristalino e

a organização estrutural do material.

– As análises morfológicas por SEM, TEM e HR-TEM revelaram a

formação predominante de nanobastões hexagonais do tipo pencil-

like, com crescimento anisotrópico preferencial ao longo da direção

cristalográfica c. A incorporação de Co2+ ocorreu de forma substitu-

cional na rede do ZnO, sem formação de fases segregadas, enquanto

a utilização da MDEL influenciou a distribuição dimensional das

partículas e a densidade de defeitos estruturais.

– A dopagem com Co2+ promoveu alterações significativas nas pro-

priedades eletrônicas do ZnO, incluindo redução da densidade de

doadores de carga, modulação da estrutura de bandas e surgimento

de estados eletrônicos associados aos orbitais 3d do cobalto. Os

resultados de Mott–Schottky indicaram que as amostras dopadas

apresentam menor disponibilidade de portadores eletrônicos, suge-

rindo a formação de estados localizados que dificultam o transporte

eficiente de carga durante a redução eletroquímica do CO2.
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– Os ensaios eletrocatalíticos demonstraram que o ZnO puro apre-

sentou as maiores eficiências faradaicas para a formação de CO,

atingindo aproximadamente 97% em −1,0 V vs. RHE. A dopa-

gem com Co2+ reduziu significativamente a seletividade para CO,

favorecendo a reação de desprendimento de hidrogênio, enquanto a

utilização da MDEL mitigou parcialmente esse efeito em potenci-

ais mais negativos, evidenciando um papel modulador da irradiação

UV–Vis sobre a natureza dos defeitos eletrônicos do sistema.

– A análise quimiométrica baseada em planejamento fatorial completo

confirmou que a dopagem com Co2+ constitui o fator de maior in-

fluência sobre a eficiência faradaica para CO, exercendo efeito nega-

tivo estatisticamente significativo. O potencial aplicado apresentou

efeito positivo sobre a seletividade da reação, enquanto a interação

entre Co2+ e MDEL revelou que o impacto da síntese assistida por

radiação depende fortemente da composição eletrônica do material.

Em conjunto, os resultados demonstram que a atividade e seleti-

vidade dos catalisadores de ZnO para a redução eletroquímica de

CO2 são governadas pela interação entre estrutura cristalina, defei-

tos eletrônicos, densidade de portadores e condições operacionais.

• ZnO modificado com Ag+ ou Cu2+, e co-modificados com Ag+/Cu2+

– As caracterizações físico-químicas demonstraram que a modificação

do ZnO com Ag+ e Cu2+, bem como o uso da MDEL durante a

síntese, promoveu alterações estruturais e eletrônicas significativas

nos materiais obtidos. Os resultados indicaram a incorporação par-

cial dos modificadores à matriz do ZnO, além da possível formação

de nanopartículas metálicas segregadas de prata na superfície dos

catalisadores, as quais desempenham papel importante na definição
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dos sítios ativos e no comportamento eletrocatalítico observado.

– Os ensaios de redução eletroquímica de CO2 evidenciaram que o

ZnO modificado com Ag+ apresentou o melhor desempenho ca-

talítico dentre os materiais avaliados, alcançando eficiência fara-

daica de aproximadamente 85% para CO na densidade de corrente

de −50 mA cm−2, mantendo valores superiores a 80% mesmo em

−100 mA cm−2. Esse comportamento foi associado à elevada sele-

tividade da prata para a formação de CO, favorecida pela estabili-

zação de intermediários reacionais do tipo *COOH e pela supressão

da reação competitiva de desprendimento de hidrogênio.

– Em contraste, os materiais contendo Cu2+ apresentaram menores

eficiências faradaicas para CO e maior contribuição da reação de

desprendimento de hidrogênio, indicando que a presença de cobre

favorece rotas reacionais concorrentes. Adicionalmente, a detecção

de traços de etileno nos catalisadores contendo Cu2+ sugere a ativa-

ção de vias reacionais associadas ao acoplamento C–C, evidenciando

que a presença de cobre altera o mecanismo da redução eletroquí-

mica de CO2 e favorece a formação de produtos mais reduzidos.

– A utilização da MDEL durante a síntese influenciou significativa-

mente o desempenho eletrocatalítico dos materiais, promovendo re-

dução da seletividade para CO, particularmente nos catalisadores

modificados com Ag+. Os resultados sugerem que a irradiação UV-

Vis altera parâmetros estruturais relevantes, como distribuição de

defeitos, tamanho de cristalito, morfologia superficial e possível se-

gregação metálica, afetando diretamente a natureza dos sítios ativos

responsáveis pela estabilização dos intermediários reacionais e pela

seletividade catalítica.

– A análise quimiométrica baseada no planejamento fatorial completo
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24, nos gráficos de Pareto e nas superfícies de resposta 3D confirmou

quantitativamente que a modificação com Ag+ constitui o principal

fator responsável pelo aumento da eficiência faradaica para CO, en-

quanto a dopagem com Cu2+ e o uso da MDEL exerceram efeitos

predominantemente negativos sobre a seletividade. As superfícies

de resposta permitiram identificar regiões ótimas associadas a sis-

temas ricos em Ag+ e pobres em Cu2+, evidenciando a importância

do controle simultâneo da composição química, da estrutura dos

materiais e das condições de síntese para a engenharia racional de

catalisadores à base de ZnO voltados à redução eletroquímica sele-

tiva de CO2.

6.2 Conclusões gerais

Os resultados obtidos neste trabalho demonstraram que a modi-

ficação química do ZnO constitui uma estratégia eficiente para ajustar suas

propriedades estruturais, eletrônicas e catalíticas, permitindo direcionar se-

letivamente o desempenho do material em aplicações relacionadas à redução

eletroquímica de CO2. As diferentes abordagens investigadas, envolvendo a

incorporação de Co2+, Ag+ e Cu2+, bem como o uso da MDEL durante a sín-

tese, promoveram alterações significativas na distribuição de defeitos, propri-

edades ópticas e composição superficial dos materiais, conforme evidenciado

pelas caracterizações por XRD, SEM, TEM, UV-Vis DRS etc. Em especial,

observou-se que a presença de prata favoreceu a formação de nanopartículas

metálicas segregadas na superfície do ZnO, criando sítios catalíticos alta-

mente ativos para a estabilização de intermediários da redução de CO2 e

promovendo elevada seletividade para CO. Por outro lado, a incorporação

de Cu2+ esteve associada ao favorecimento de rotas reacionais concorrentes

e à formação de traços de etileno, enquanto a modificação com Co2+ mos-
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trou influência relevante sobre as propriedades eletrônicas e estruturais do

semicondutor, alterando o comportamento catalítico dos materiais.

Nos ensaios eletrocatalíticos, os catalisadores modificados com

Ag+ apresentaram os melhores desempenhos, alcançando eficiências faradai-

cas próximas de 85% para CO em densidades de corrente de −100 mA cm−2,

demonstrando elevada seletividade e estabilidade operacional mesmo sob con-

dições severas. Em contraste, os materiais contendo Cu2+ exibiram maior

contribuição da reação de desprendimento de hidrogênio e menor seletividade

para CO. A aplicação de ferramentas quimiométricas, incluindo planejamento

fatorial completo, gráficos de Pareto e superfícies de resposta 3D, permitiu

compreender quantitativamente os efeitos individuais e as interações entre

composição química, condições de síntese e parâmetros operacionais, eviden-

ciando que a modificação com Ag+ constitui o principal fator responsável pela

maximização da eficiência faradaica para CO. De forma geral, este trabalho

demonstra que o desempenho eletrocatalítico do ZnO pode ser racionalmente

ajustado por meio do controle simultâneo da composição, da engenharia de

defeitos e das condições de síntese, contribuindo para o desenvolvimento de

catalisadores mais seletivos, estáveis e promissores para aplicações em con-

versão eletroquímica de CO2 e produção sustentável de insumos químicos.
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A Apêndice

A.1 Primeiro apêndice

Figura 39: Sistema utilizado na síntese de nanomateriais por MW-UV-Vis HM.
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Figura 40: Percentagem em massa de Co, Zn e O em amostras de ZnO puro e modificado com Co,

utilizando EDS, 10 kx e 15 kV no modo BSE acoplado ao microscópio eletrônico de varredura.
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Figura 41: Imagens SAED de amostras de ZnO puro e dopado com Co2+ (a-d). (a) ZnO, (b)

ZnO(Co), (c) ZnO[MDEL], (d) ZnO(Co)[MDEL].

151


	Introdução
	Objetivos
	Revisão bibliográfica
	O ciclo do carbono: um sistema global em desequilíbrio
	Da política climática à economia do CO2
	Aspectos fundamentais da redução eletroquímica de CO2
	Eletrocatalisadores metálicos para a redução de CO2
	Eletrocatalisadores à base de Zn para a redução de CO2
	Rota hidrotermal assistida por micro-ondas e UV-Vis para catalisadores de ZnO


	Metodologia
	Procedimento de síntese
	Sistema ZnO modificado com Co2+
	Sistema ZnO modificado com Ag+, Cu2+ e Ag+/Cu2+

	Caracterização dos materiais
	Avaliação eletroquímica das nanoestruturas de ZnO
	Preparação dos eletrodos
	Configuração da célula e condições experimentais
	Expansão do planejamento experimental para ensaios eletroquímicos
	Análise dos produtos e cálculo da eficiência faradaica


	Resultados e discussão
	Influência da dopagem com Co2+ e da irradiação MDEL nas propriedades do ZnO e sua aplicação na redução eletroquímica de CO2
	Propriedades físico-químicas dos materiais
	Ensáios catalíticos: aplicação na redução eletroquímica de CO2

	Influência da modificação com Ag+, Cu2+ e Ag+/Cu2+ e da irradiação MDEL nas propriedades do ZnO e sua aplicação na redução eletroquímica de CO2
	Propriedades físico-químicas dos materiais
	Ensáios catalíticos: aplicação na redução eletroquímica de CO2


	Conclusões
	Conclusões-chave parciais
	Conclusões gerais

	Referências
	Apêndice
	Primeiro apêndice


