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Fu cheguei de muito longe
E a viagem foi tao longa
FE na minha caminhada
Obstdculos na estrada
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Resumo

ESTRATEGIAS INTEGRADAS DE MODIFICACAO DO OXIDO DE ZINCO
PARA APLICACAO NA CONVERSAO ELETROQUIMICA DE CO, EM
CO. As emissoes antropogénicas de dioxido de carbono (COs) representam
um dos principais desafios ambientais da atualidade, impulsionando o desen-
volvimento de estratégias capazes de integrar o carbono em ciclos quimicos
sustentaveis. Nesse contexto, a reducgao eletroquimica de COy em produtos
de maior valor agregado, especialmente monoxido de carbono (CO), surge
como uma alternativa promissora. Neste trabalho, foram investigados siste-
mas de ZnO modificados com Co?*, Ag™ e Cu?", bem como co-modificados
com Ag™/Cu®*, sintetizados por rota hidrotermal assistida por micro-ondas
e radiacao UV—Vis. A estratégia experimental foi conduzida com suporte de
ferramentas quimiométricas, permitindo avaliar de forma estatisticamente
robusta os efeitos principais e as interagoes entre composicao quimica, condi-
¢oes de sintese e parametros operacionais. Os materiais foram caracterizados
por técnicas estruturais, morfoldgicas e eletronicas. A avaliacao eletroquimica
foi realizada em células sob fluxo continuo de CO,, utilizando eletrodos de
difusao gasosa e diferentes potenciais ou densidades de corrente. Os produtos
formados foram quantificados por analise cromatografica, permitindo deter-
minar as eficiéncias faradaicas. No sistema ZnO dopado com Co?*, observou-
se que a dopagem promoveu alteracoes significativas na estrutura eletronica,
incluindo reducao da densidade de portadores de carga e introducao de es-
tados defeituosos profundos. Essas modificacoes prejudicaram o transporte
eletronico em baixos sobrepotenciais, resultando em menor seletividade para
CO. Embora a sintese assistida por radiacao UV—Vis tenha modulado a na-

tureza desses defeitos, favorecendo a migragao de carga em potenciais mais
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negativos, o ZnO puro sintetizado sem radiacao UV—Vis, apresentou o me-
lhor desempenho, alcancando eficiéncias faradaicas proximas a 97% para CO
em potenciais mais negativos, como —1,0 V vs. RHE. Nos sistemas modifi-
cados com Agt, Cu*" e Ag"/Cu?", verificou-se que a presenca de Ag™ foi
particularmente eficaz em melhorar o desempenho eletrocatalitico do ZnO.
Os catalisadores ZnO(Ag) alcangaram eficiéncias faradaicas superiores a 80%
para CO mesmo em altas densidades de corrente (até —100 mA cm™2), resul-
tado atribuido a melhoria no transporte de carga, ao aumento da adsorcao de
CO4 e a maior estabilizacao de intermediérios reacionais. Em contraste, os
materiais contendo Cu?* apresentaram menor seletividade para CO, embora,
tenham favorecido a formacao de produtos minoritarios, sugerindo alteracoes
nas rotas reacionais e possivel favorecimento de caminhos competitivos. Os
sistemas Agt/Cu?" apresentaram comportamento intermediario, indicando
que o efeito sinérgico entre os metais depende criticamente da proporcao e
da distribuicao superficial das espécies. De forma geral, os resultados de-
monstram que o desempenho eletrocatalitico do ZnO é governado por uma
interacao complexa entre dopagem metalica, método de sintese e condicoes

operacionais.

Palavras-chave: reducao eletroquimica de COy; ¢xido de zinco; dopagem

metalica; sintese fotoassistida; quimiometria.
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Abstract

INTEGRATED STRATEGIES FOR THE MODIFICATION OF ZINC OXIDE
NANOPARTICLES APPLIED TO THE ELECTROCHEMICAL REDUC-
TION OF CO5 TO CO. Anthropogenic carbon dioxide (COs) 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 COs into
value-added products, particularly carbon monoxide (CO), has emerged as a
promising alternative. In this work, ZnO-based systems modified with Co?*,
Ag", and Cu?", as well as Ag™ /Cu?* 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 CO, 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 Co?*-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*, Cu?*, and
Ag" /Cu®*, 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 ecm™2). This behavior is attributed to improved charge transport,
enhanced COs 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™/Cu?" 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: COs electroreduction; zinc oxide; metal doping; photo-assisted

synthesis; chemometrics.
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Estrutura do documento

Este trabalho esta estruturado em trés partes, distribuidas ao longo de seis
capitulos:

Parte I — Introducao e Objetivos, compreendendo os Capitu-
los 1 e 2. O Capitulo 1 apresenta o contexto geral da pesquisa, destacando
a relevancia cientifica e tecnologica da conversao eletroquimica de COs, bem
como a motivacao e a justificativa do estudo. O Capitulo 2 é dedicado a apre-
sentacao dos objetivos gerais e especificos da tese, delimitando o escopo do
trabalho e orientando o desenvolvimento das etapas experimental e analitica.

Parte II — Revisao Bibliogrdfica e Metodologia, correspon-
dente aos Capitulos 3 e 4. O Capitulo 3 retine a revisao bibliogréafica ne-
cessaria a compreensao dos conceitos fundamentais relacionados & reagao de
reducao eletroquimica de CO,, aos principios de eletrocatéalise e as proprieda-
des de catalisadores metélicos e semicondutores. Nesta parte, é dada énfase
ao Oxido de zinco e as estratégias de modificacao estrutural e eletronica em-
pregadas para direcionar a seletividade a formacao de CO. O Capitulo 4
descreve os materiais e métodos empregados neste trabalho, incluindo a sin-
tese e modificacao das nanoparticulas de ZnO, as técnicas de caracterizagao
fisico-quimica e eletroquimica, bem como os procedimentos experimentais
utilizados na avaliacao do desempenho catalitico.

Parte III — Resultados, Discussao e Conclusoes, abran-
gendo os Capitulos 5 e 6. O Capitulo 5 retine e discute de forma integrada
os principais resultados obtidos. Sao analisados os efeitos das diferentes es-
tratégias de modificacao das nanoparticulas de ZnO sobre a atividade ele-
trocatalitica, a seletividade e a eficiéncia faradaica para a conversao de COo

em CO, estabelecendo correlagoes entre estrutura, propriedades de superficie
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e desempenho eletroquimico. Por fim, o Capitulo 6 apresenta as conclusoes
gerais do estudo, destacando as principais contribuicoes cientificas da tese,
bem como perspectivas e sugestoes para trabalhos futuros. As referéncias
bibliograficas utilizadas ao longo do trabalho, assim como os apéndices, sao

apresentados ao final do documento.
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1 Introducao

Desde a Revolugao Industrial, os combustiveis fosseis consolidaram-
se como a principal base energética responsavel pelo desenvolvimento tecno-
logico e socioecondmico moderno. Ainda hoje, a queima de carvao, petroleo
e gas natural responde por cerca de 80% da demanda energética global, sus-
tentando atividades essenciais da vida contemporanea*? Essa dependéncia,
contudo, estabelece um dilema central: os beneficios energéticos associados
ao uso desses recursos sao acompanhados por impactos ambientais significa-
tivos, cumulativos e de longo alcance.

Entre esses impactos, destaca-se a emissao massiva de gases de
efeito estufa, sobretudo o dioxido de carbono (CO,), amplamente reconhe-
cido como o principal contribuinte antropogénico para o aquecimento glo-
bal. Ao absorver a radiacao infravermelha emitida pela superficie terrestre e
reemiti-la em multiplas direcoes, inclusive de volta para a propria superficie,

o COy promove a retencao de calor na atmosfera e contribui para a elevacao
da temperatura média do planeta. Embora esse mecanismo seja essencial
para a manutencao das condigoes térmicas da Terra, o aumento antropico da
concentracao desses gases compromete a dissipacao de calor para o espaco,
intensificando o efeito estufa e promovendo um desequilibrio térmico global.
As consequéncias desse desequilibrio manifestam-se no aumento do nivel do
mar, na intensificacao de eventos climéticos extremos e na degradacao pro-
gressiva de ecossistemas, com impactos diretos sobre a qualidade de vida
humana.”

Como consequéncia do consumo continuo de combustiveis fosseis,
as concentragoes atmosféricas de CO4 atingiram cerca de 422 ppm em 2024,
representando um aumento de aproximadamente 0,8% em relacao ao ano

4

anterior.® Mantidas as atuais taxas de emissao, projeta-se que esses niveis



possam alcancar aproximadamente 800 ppm até 2100, cenario associado a
um aquecimento médio global da ordem de 4 °C* Diante desse panorama,
torna-se imperativo reduzir a dependéncia de combustiveis fosseis, intensificar
a adocao de fontes renovaveis, como energia solar, edlica e hidrelétrica, e,
de forma complementar, desenvolver estratégias para o reaproveitamento do
COg residual gerado pelas atividades humanas. Esses objetivos convergem
com os principios da economia circular, amplamente discutidos no Acordo de
Paris de 2015" e reconhecidos por pesquisadores, formuladores de politicas
publicas e setores industriais como pilares centrais para a transicao energética
e a mitigacao das mudancas climaticas.

No cerne desse paradigma encontra-se o conceito de um ciclo fe-
chado de carbono, no qual processos de captura, conversao e utilizacao do
COs sao integrados de maneira sustentavel. Nesse contexto, diversas tecnolo-
gias tém sido propostas para viabilizar a conversao do COs, entre as quais se
destaca a reducao eletroquimica de CO,. Essa abordagem tem atraido cres-
cente atencao da comunidade cientifica por permitir o acoplamento direto
com fontes renovaveis de eletricidade, oferecer elevada flexibilidade operaci-
onal e possibilitar a conversao do COs em uma ampla gama de moléculas de
interesse quimico e energético.”

Apesar dos avancos cientificos significativos alcancados nas tulti-
mas décadas, a implementagao da reducgao eletroquimica de COy em escala
industrial ainda enfrenta desafios relevantes. As emissoes antropogénicas
globais superam amplamente a capacidade de conversao das tecnologias ele-
troquimicas atualmente disponiveis, que permanecem, em sua maioria, res-
tritas a escalas laboratoriais ou piloto.® Soma-se a isso o carater intrinse-
camente intensivo em energia desse processo,” que demanda elevado aporte
elétrico para viabilizar reacoes termodinamicamente desfavoréveis e superar

limitacoes cinéticas associadas a transferéncia de multiplos elétrons e a esta-



bilizacao de intermediarios reacionais.

Nesse cenario, o potencial beneficio ambiental da reducao ele-
troquimica de COs estd diretamente condicionado a matriz energética que
sustenta o processo. Quando integrada a fontes renovaveis de baixa intensi-
dade de carbono, como energia solar ou edlica, 'V essa tecnologia pode atuar
simultaneamente como uma rota de armazenamento de eletricidade na forma
de energia quimica e como uma estratégia de valorizacao do carbono. Em
contrapartida, quando alimentada por eletricidade de origem fossil, seu im-
pacto liquido na mitigacao das emissoes torna-se significativamente limitado.
Dessa forma, a reducao eletroquimica de COs deve ser compreendida nao
como uma solucao isolada, mas como uma tecnologia complementar, inse-
rida em um conjunto mais amplo de estratégias voltadas & gestao do carbono
e & transicdo para sistemas energéticos sustentaveis. ™

A trajetoria da reducao eletroquimica de COy é marcada por ci-
clos de interesse cientifico que refletem, em grande medida, as transformacoes
do cenario energético global. Embora a ideia de converter COy em outros
produtos quimicos por meios eletricamente impulsionados remonte ao inicio
do século XX *# foi apenas na década de 1980 que o campo ganhou contornos
solidos, impulsionado pelos trabalhos pioneiros de Hori e colaboradores**
Elsses estudos sisteméaticos com metais revelaram, pela primeira vez, padroes
claros de seletividade e demonstraram que a superficie catalitica nao apenas
orienta os caminhos reacionais, mas também determina a natureza dos pro-
dutos formados, estabelecendo o principio, hoje amplamente aceito, de que
a identidade do metal governa a identidade do produto.

Com base nessa classificacao, os catalisadores metalicos passa-
ram a ser organizados segundo o produto majoritario: (i) pos-metais, como

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

e semicondutores, como Au, Ag e Zn, que favorecem a formacao de monéxido



de carbono (CO); (iii) Cu, o tnico metal capaz de gerar uma ampla distribui-
¢ao de produtos reduzidos, incluindo espécies multicarbonadas (C3); e (iv)
metais como Pt, Ni, Co e Fe, que apresentam baixa atividade para a reducao
eletroquimica de COy e promovem predominantemente a reacao de despren-

L3O Além da composicao, fatores como morfologia

dimento de hidrogénio.
superficial, facetas cristalinas expostas e carga catalitica influenciam de ma-
neira decisiva a atividade e a seletividade, ampliando o espago experimental
e contribuindo para a diversidade de desempenhos relatados na literatura.’’

O cenario se altera de forma significativa no inicio do século XXI,
quando a intensificacao das discussoes sobre aquecimento global e transicao
energética reposiciona o CO9 como um recurso quimico estratégico. A partir
desse momento, o campo passa a se desenvolver sob uma perspectiva mais
ampla e interdisciplinar, integrando catalise, ciéncia de materiais, quimica
tedrica e engenharia eletroquimica. Nesse novo paradigma, o desenvolvi-
mento de catalisadores avancados emerge como eixo central, com esforcos
voltados ao controle racional da composicao, morfologia e estrutura eletro-
nica, visando modular de forma precisa a atividade e a seletividade catalitica.
Em paralelo, arquiteturas avancadas de reatores e a engenharia de eletroélitos
passam a ser reconhecidas como componentes determinantes, influenciando
o transporte de espécies, a disponibilidade de protons, o pH interfacial e a
estabilizacao de intermediarios reacionais.®® Como consequéncia dessa con-
vergéncia, o ritmo de progresso no campo intensifica-se significativamente,
com o uso de modelagens computacionais avancadas para elucidar interme-
diarios e caminhos reacionais antes inacessiveis.t? 42

Nesse contexto, surge uma frente de investigacao que conecta ci-
éncia de materiais e analise multivariada: a aplicacao de métodos quimiomé-

tricos para compreender, modelar e otimizar sistemas cataliticos complexos.

A quimiometria vem se consolidando como ferramenta estratégica para inter-



pretar sistemas fortemente interdependentes, permitindo identificar variaveis
de maior impacto, reduzir o espaco experimental e acelerar o desenvolvimento
de catalisadores mais eficientes 2%27 O avanco continuo do campo dependeré
dessa integracao entre o dominio de interfaces, arquiteturas e microambien-
tes cataliticos e a exploracao sistematica por meio de modelos multivariados
e técnicas avancadas de caracterizacao, visando a consolidacao da reducao
eletroquimica de COs como uma tecnologia madura, escalével e capaz de
contribuir de forma mensuravel para a mitigagao das emissoes de COs e para
a geragao de moléculas de alto valor agregado.

A luz desse panorama, este trabalho propoe a investigacdo de
catalisadores & base de 6xido de zinco (ZnO) modificados com Co?", Ag™,
Cu?* como uma estratégia de engenharia catalitica. O ZnO destaca-se como
uma plataforma semicondutora versatil e estével, cuja elevada densidade de
defeitos, sensibilidade a modificacao estrutural por incorporacao metalica e
afinidade intrinseca pela formacao de CO permitem o ajuste fino da inte-
racao com intermediarios reacionais e da seletividade eletrocatalitica.”® Do
ponto de vista eletronico, o carater semicondutor tipo-n do ZnQO, associado
a elevada densidade de doadores, favorece a transferéncia de elétrons para
intermediarios da reducao de COs, em especial o *COOH, estabilizando a
rota de dois elétrons para a formacao de CO. Esse comportamento contribui
para suprimir a competicao com a reacao de desprendimento de hidrogénio,
tornando o ZnO intrinsecamente seletivo para CO sob condicoes apropriadas.
Em consonancia com os estudos classicos de Hori, a escolha de Co?*, Ag™ e
Cu?* fundamenta-se em seus efeitos contrastantes sobre a adsorcao de *CO
e *H, a estabilizacao do intermediario *COOH e a competicao com a reacao
de desprendimento de hidrogénio, criando um espaco quimico favoravel a ex-
ploracao de sinergias entre sitios metélicos e a matriz 6xida.?? Nesse sentido,

a insercao de ions metalicos na rede cristalina ¢é tratada nao como uma sim-



ples modificagao composicional, mas como uma ferramenta de engenharia de
superficie e de microambientes cataliticos.

Além da natureza e do teor das espécies metéalicas incorporadas,
a rota de sintese emerge como um fator igualmente determinante na definicao
das propriedades finais do catalisador, uma vez que governa parametros cri-
ticos como morfologia, tamanho de particula, densidade de defeitos, estados
de superficie e grau de incorporagao das espécies modificadoras na matriz
cristalina. Nesse contexto, destaca-se uma rota desenvolvida e aprimorada

S0 haseada em sinteses hidrotérmicas assisti-

pelo nosso grupo de pesquisa,
das por radiacao micro-ondas e UV-Vis, que possibilita aquecimento rapido
e homogéneo, maior controle cinético dos processos de nucleagao e cresci-
mento cristalino e a modulacao da geracao de defeitos e estados eletronicos
superficiais.

Ao longo deste trabalho, essa abordagem sintética é explorada de
forma sistematica em conjunto com a modificacao por incorporacao de fons
metéalicos, como uma estratégia integrada de engenharia de materiais para o
ajuste fino das propriedades e do desempenho de catalisadores de ZnO aplica-
dos a reducao eletroquimica de COs. Para lidar com a complexidade inerente
a esses sistemas multivariados, este estudo adota abordagens quimiométricas
como eixo metodoldgico, permitindo identificar variaveis-chave, estabelecer

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

talisadores de ZnO modificados com desempenho otimizado.



2 Objetivos

O objetivo geral desta pesquisa é investigar, de forma sistematica
e integrada, como a modificacao do ZnO com Co?*, Ag™ e Cu?" aliada & rota
de sintese hidrotérmica assistida por radiacao micro-ondas e UV—-Vis, modula
as propriedades estruturais, eletronicas e de superficie desses catalisadores.
Busca-se, ainda, elucidar de que maneira tais modificagoes se refletem na
atividade, seletividade e estabilidade eletrocatalitica na reacao de reducao
eletroquimica de CO,. A partir desse enfoque, estabelecem-se os seguintes

objetivos especificos:

e Sintetizar catalisadores de ZnO modificados com Co?**, Ag® e Cu?*
por rotas hidrotérmicas assistidas por radiagao micro-ondas e UV-Vis,
visando o controle da morfologia, da estrutura cristalina e da densidade

de defeitos;

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

sobre as propriedades estruturais, eletronicas e de superficie do ZnO;

e Investigar o desempenho catalitico dos materiais na reducao eletroqui-
mica de COs, considerando métricas de atividade, seletividade e com-

peticao com a reagao de desprendimento de hidrogénio;

e Correlacionar propriedades fisico-quimicas e desempenho eletrocatali-

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

triz de ZnO;

e Aplicar ferramentas quimiométricas e de analise multivariada para iden-
tificar variaveis determinantes e orientar a otimizacao dos catalisadores

para a reducao eletroquimica de COs.



3 Revisao bibliografica

3.1 O ciclo do carbono: um sistema global em desequilibrio

O carbono é um elemento central para a manutengao da vida no
planeta e integra o conjunto dos seis elementos essenciais (C, H, O, N, S, P)

3253 Sua relevan-

que sustentam os principais ciclos biogeoquimicos terrestres.
cia decorre tanto da funcao estrutural em biomoléculas fundamentais quanto
do papel energético desempenhado em processos metabodlicos e geoquimi-
cos. De maneira analoga, as civilizacoes humanas, incluindo suas economias,
infraestruturas, habitacoes e sistemas de transporte, foram historicamente
construidas com base nesse elemento, tornando o carbono indispensavel ao
desenvolvimento da sociedade moderna. Nesse sistema, o COy assume papel
central, por constituir a principal forma de circulagao do carbono entre os
compartimentos naturais da Terra.

Presente naturalmente na atmosfera devido a processos como ati-
vidade vulcanica, incéndios florestais naturais e respiracao biologica, o COs
constitui um pilar do ciclo natural do carbono, atuando como insumo prima-
rio da fotossintese e mediando transformacoes geologicas e biologicas.** Em
condicoes naturais, sua concentracao atmosférica é regulada por processos
geologicos e, sobretudo, pela acao de organismos fotossintéticos. Durante a
maior parte da historia geologica da Terra, esse ciclo operou em um estado
de equilibrio dindmico, com fluxos balanceados entre atmosfera, biosfera, hi-
drosfera e geosfera, contribuindo para a estabilidade climatica global. Tal
estabilidade depende, em grande medida, do efeito estufa natural, um meca-
nismo pelo qual gases atmosféricos como CO,, metano (CHy) e 6xido nitroso
(N5O) absorvem e reemitem parte da radiacao infravermelha emitida pela
superficie terrestre apos a incidéncia da radiagao solar, preservando tempe-

raturas adequadas ao funcionamento dos ecossistemas.”



Entretanto, esse equilibrio do ciclo do carbono passou a ser pro-
gressivamente rompido a partir da Revolugao Industrial, em decorréncia da
intensificacao das atividades antropicas, especialmente a queima de combus-
tiveis fosseis e a mudanca no uso da terra. Como consequéncia, as concen-
tracoes atmosféricas de CO4 elevaram-se de valores pré-industriais proximos
de 280 ppm para niveis superiores a 420 ppm nas tltimas décadas.* Dados
recentes da National Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA) in-
dicam que, em 2024, a concentracao média global de COy 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[l], esse aumento nao 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 ultima 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 alcangou
3,72 ppm, configurando o maior aumento anual ji registrado, cerca de 27%
superior ao recorde anterior observado em 2015.%°

Esse cenario evidencia uma alteracao estrutural nas trocas de
carbono entre os principais reservatorios do sistema terrestre, resultante da
industrializagao acelerada, do uso intensivo de combustiveis fosseis e da con-
versao 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 niicleo de um dos desafios mais criticos da contempora-
neidade: as mudancas climaticas globais. Esse reconhecimento tem impulsi-
onado, nas ultimas décadas, a formulacao de acordos internacionais, metas
climéaticas e estratégias tecnologicas voltadas a mitigacao das emissoes e a
gestao sustentavel do carbono, estabelecendo o pano de fundo para a busca

por solucoes capazes de restaurar o equilibrio do ciclo global do carbono.
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3.2 Da politica climatica & economia do CO,

O reconhecimento cientifico inequivoco do desequilibrio do ciclo
global do carbono e de seus impactos climaticos associados levou governos,
instituicoes multilaterais e a sociedade civil a intensificarem esforcos para
mitigar as emissoes de gases de efeito estufa, em particular do COy. Desde
o final do século XX, essas iniciativas tém se materializado por meio da for-
mulacao de acordos internacionais e agendas globais voltadas a limitacao do
aquecimento global e & transicao para sistemas energéticos e industriais de
baixo carbono. Um dos primeiros marcos nesse sentido foi o Protocolo de
Kyoto, adotado em 1997 no ambito da United Nations Framework Conven-
tion on Climate Change (UNFCCC). O acordo estabeleceu, pela primeira
vez, metas juridicamente vinculantes de reducao de emissoes para paises in-
dustrializados, consolidando a nocao de que a mitigacao das mudancas climé-
ticas exige coordenagao internacional e instrumentos econdémicos especificos.
Embora limitado em escopo e alcance, o Protocolo de Kyoto representou um
passo fundamental na institucionalizacao da governanga climética global.

Em continuidade a essa agenda, o Acordo de Paris, firmado em
2015 por 195 paises sob a coordenacao da UNFCCC, redefiniu o arcabougo
da acao climéatica internacional. Seu objetivo central é limitar o aumento da
temperatura média global a valores abaixo de 2 °C, com esforcos adicionais
para restringi-lo a 1,5 °C em relacao aos niveis pré-industriais. O acordo
fundamenta-se em ciclos peridédicos de revisao das Nationally Determined
Contributions (NDCs) e reconhece explicitamente a necessidade de alcancar
a neutralidade liquida de carbono até meados do século XXI, o que implica
estratégias de descarbonizagao profunda, transicao energética e o fortaleci-
mento de tecnologias de captura, utilizacdo e remocao de COq. 37

De forma complementar, o Intergovernmental Panel on Climate

Change (IPCC) destaca que a estabilizagdo da temperatura global exige nao
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apenas a reducao acelerada das emissoes, mas também a rapida expansao
de tecnologias capazes de compensar emissoes residuais em setores de dificil
descarbonizacao, como a industria pesada, o transporte de longa distancia e
a producao de insumos quimicos.”® No mesmo ano da adocao do Acordo de
Paris, as Nagoes Unidas lancaram a Agenda 2030 para o Desenvolvimento
Sustentavel *? estruturada em 17 objetivos de desenvolvimento sustentavel,
que integram dimensoes econoémicas, sociais e ambientais do desenvolvimento.
Em particular, os objetivos 7 (energia acessivel e limpa), 9 (industria, ino-
vacao e infraestrutura), 12 (consumo e produgao responsaveis) e 13 (agao
contra a mudanga global do clima) estabelecem uma base conceitual direta
para o desenvolvimento de tecnologias de baixo carbono e para a reconfigu-
racao sustentavel dos sistemas energéticos e industriais, reforcando o papel
da inovacao tecnologica e da gestao responsavel do carbono como pilares do
desenvolvimento futuro.

Apesar dos avancos associados & expansao das energias renova-
veis e a implementacao de politicas de mitigagao, o ritmo atual das trans-
formacoes permanece insuficiente para o cumprimento das metas climéticas
globais. Esse descompasso evidencia a necessidade de intervengoes mais am-
biciosas e de transformagoes estruturais profundas nos sistemas energético
e industrial, especialmente no que se refere a elevada dependéncia de com-
bustiveis fosseis e as rotas convencionais de producao de energia e insumos
quimicos. Nesse contexto, torna-se essencial reavaliar as rotas de producao
de energia e insumos quimicos com o objetivo de avancar para uma econo-
mia de baixo carbono. A integracao entre captura, utilizacao e reciclagem de
carbono destaca-se como uma abordagem estratégica, pois permite tanto o
armazenamento de energia renovavel quanto a conversao do COy em produtos
de maior valor agregado .

Entre as diferentes rotas tecnologicas investigadas, incluindo pro-
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cessos bioldgicos, termoquimicos e fotoquimicos, a reducgao eletroquimica do
COs tem emergido como uma alternativa particularmente promissora por
permitir a conversao direta do carbono em produtos quimicos utilizando ele-
tricidade de origem renovavel, sob condigoes relativamente brandas de ope-
racao LA Neste sentido, o uso do COy como matéria-prima certamente se
tornara muito mais difundido no futuro, gerando um novo tipo de cadeia pro-
dutiva denominada “Economia do CO5”, conforme descrito por Koytsoumpa
e colaboradores.*® De forma promissora, essa rota tecnoldgica pode assumir
um papel central no enfrentamento das mudancas climéaticas, ao favorecer a
reconfiguragao do paradigma energético e impulsionar a transicao para uma
sociedade mais sustentavel nas proximas décadas. Ainda assim, um dos prin-
cipais desafios atuais consiste em aprimorar os aspectos técnicos e econémicos
desse processo para que ele alcance aplicagao em larga escala e gere impacto

significativo na reducao de emissoes globais.

3.3 Aspectos fundamentais da redugao eletroquimica de CO,

A conversao do COs em commodities quimicas de alto valor agre-
gado, frequentemente associada ao conceito de fotossintese artificial, figura
entre os desafios cientificos mais relevantes da quimica moderna, ao integrar
simultaneamente demandas energéticas e ambientais. Embora o interesse
contemporaneo nesse tema esteja fortemente relacionado as mudancas cli-
maticas e a necessidade de rotas sustentéveis para a utilizacao do carbono,
os primeiros registros da reducao eletroquimica do COy remontam ao inicio
do século XX, com os trabalhos pioneiros de Coehn e Fischer 2223 Desde
entao, a reducao eletroquimica do CO, tem sido objeto de intensa investiga-
¢ao, impulsionada pelo avanco da eletrocatéalise, da ciéncia de materiais e da
compreensao dos fendmenos interfaciais envolvidos.

O CO4 é uma molécula triatomica linear, caracterizada por duas
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ligagoes duplas C=0, cuja elevada energia de dissociagao (D), da ordem de
~ 745 kJ mol !, é significativamente superior as energias tipicas de ligacoes
C-H (D = 413 kJ mol ') ou C-C (D ~ 347 kJ mol '). Essa caracteristica
confere ao CO, elevada estabilidade termodinamica e cinética, qualificando-o
como a principal forma oxidada do carbono no ciclo global %22 Do ponto
de vista termodindmico, sua reducao é intrinsecamente desfavoravel, uma
vez que envolve a conversao do carbono a partir de seu estado de oxidacao
maximo (+IV) para espécies progressivamente mais reduzidas. Consequen-
temente, a clivagem ou o enfraquecimento das ligacoes C=0, etapa essencial
para a formacao de produtos mais reduzidos, demanda um aporte energético
substancial, configurando um dos principais gargalos da reducao eletroqui-
mica do COy 40
Apesar de ser globalmente apolar, o CO5 apresenta ligacoes pola-
res em funcao da diferenca de eletronegatividade entre o carbono e os atomos
de oxigénio, resultando em uma distribuicao assimétrica de cargas, frequen-
temente representada como O°~—C?*—Q%~. Essa polarizacio eletronica
define sitios preferenciais de reatividade, tornando o atomo de carbono sus-
cetivel a ataques nucleofilicos e os dtomos de oxigénio aptos a interagoes
eletrofilicas, caracteristica fundamental para a ativacao do COy em inter-
faces cataliticas2%%® Sob condicoes adequadas, o COs pode ser convertido
em uma ampla gama de produtos, incluindo alcoois, acidos organicos, hidro-
carbonetos, além de CO e formaldeido. A Tabela 1| reine as semirreacoes
eletroquimicas e os potenciais de reducao padrao associados aos principais
produtos da reducao eletroquimica do CO», considerando meios acido e al-
calino*”
Como pode ser observado na Tabela [I} a formagao dos diferen-
tes produtos envolve miltiplas transferéncias de elétrons e protons, exigindo

uma sequéncia de etapas elementares. A rota mecanistica adotada depende
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fortemente do catalisador empregado e do niimero de elétrons e protons en-
volvidos ao longo do processo. Para alguns catalisadores, miltiplos produtos
de reagao também sao possiveis (por exemplo, tanto CO quanto HCOO™ sao
possiveis em Ag)5? E entdo desafiador regular diretamente a seletividade do
produto para espécies formadas em potenciais termodindmicos semelhantes.
Muitas abordagens em pesquisa tém buscado superar esse desafio por meio do
projeto racional de eletrocatalisadores, nos quais a atividade de reducao ele-
troquimica do CO4 pode ser promovida por diferentes vias reacionais viaveis,
direcionando-a aos produtos desejados. Contudo, a elucidacao de mecanismos
reacionais exatos permanece desafiadora, uma vez que multiplas vias podem
coexistir sob condicoes eletroquimicas semelhantes. Adicionalmente, quando
a reducao eletroquimica do COs é realizada em solucao aquosa, a reacao de
desprendimento de hidrogénio pode ocorrer como uma reagao competitiva,
afetando a seletividade do processo.

Em uma descrigao classica da reducgao eletroquimica do COs, a
molécula adsorvida na superficie do catalisador sofre inicialmente reducao no
catodo, formando a espécie radicalar anionica CO3~, enquanto a oxidagao
da agua ocorre no anodo. A geracao desse intermediario é particularmente
desfavoréavel, pois envolve uma transferéncia monoeletronica acompanhada
por uma reorganizacao estrutural significativa, associada a conversao da ge-
ometria linear do COs em uma configuracao angular. Esse rearranjo resulta
em um aumento substancial da energia livre do sistema, exigindo a aplica-
¢ao de potenciais extremamente negativos, da ordem de —1,9 V em relagao
ao Reversible Hydrogen Electrode (RHE)”" Em virtude desse elevado custo
energético, a formagao do CO35~ é amplamente reconhecida como a etapa
determinante da velocidade da reacdo.?® Embora a formacao do intermedia-
rio radicalar anionico CO3~ seja classicamente descrita como a etapa deter-

minante da velocidade da reacgao, evidéncias experimentais e tedricas mais
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recentes indicam que, em muitos sistemas cataliticos, a redugao do CO4 pode
ocorrer por rotas acopladas de transferéncia proton—elétron, sem a formacao
explicita desse radical livre, especialmente em catalisadores que estabilizam
diretamente o intermediario *COOH 2%:52

Com base nas teorias propostas por Kuznetsov,** a transferéncia
simultanea de protons e elétrons emerge como um caminho energeticamente
mais favoravel e mecanisticamente mais plausivel, permitindo a formagao di-
reta do intermediario protonado CO,H™. Adicionalmente, Koper®® sugere
que eventos de transferéncia multieletronica (envolvendo até dois elétrons, e
raramente trés) podem ocorrer quando intermediarios formados por transfe-
réncia monoeletronica sao instaveis ou energeticamente desfavoraveis. Esses
diferentes cenarios mecanisticos evidenciam a complexidade intrinseca da re-
ducao eletroquimica do COs, um processo caracterizado tanto por elevado
custo termodinamico quanto por limitagoes cinéticas significativas.

A conversao do CO9 em espécies quimicas de maior valor agre-
gado requer multiplas etapas de transferéncia de protons e elétrons para a
geracao de intermediéarios ativos de carbono, o que dificulta o controle preciso
da via reacional e da seletividade dos produtos, que podem variar amplamente

2900 Nesse contexto, tanto as propriedades

em funcao do potencial aplicado.
intrinsecas do eletrocatalisador, quanto os parametros operacionais da eletro-
lise desempenham papel decisivo na definicao do mecanismo reacional e da
velocidade global do processo. Além das propriedades intrinsecas do catalisa-
dor, o microambiente reacional na interface eletrodo—eletrolito desempenha
papel decisivo na reducao eletroquimica do CO,y. Parametros como pH in-
terfacial, estrutura da dupla camada elétrica, intensidade do campo elétrico
local e solvatacao dos intermediarios influenciam diretamente a estabilidade

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

vidade do processo.2%270 Dessa forma, estratégias para mitigar essas limita-
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¢oes incluem o desenvolvimento de materiais eletrocataliticos mais eficientes
e robustos, bem como a otimizagao das condicoes experimentais, envolvendo

a escolha do eletrolito e a configuracao de reatores eletroquimicos.

3.3.1 Eletrocatalisadores metalicos para a reducao de CO,

A reducao eletroquimica do COs constitui um processo meca-
nisticamente complexo, caracterizado pela presenca de miltiplos caminhos
reacionais concorrentes e pela forte influéncia das propriedades do material
catalitico na seletividade dos produtos formados. A identidade e a distribui-
¢ao dos produtos formados emergem de um equilibrio dindmico e altamente
interdependente entre a estrutura eletronica da superficie catalitica, as ener-
gias de adsorcao e estabilizacao dos intermediarios reacionais e a competicao
com reagoes paralelas, em especial a reacao de desprendimento de hidrogénio.
Nesse contexto intrinsecamente multifacetado, o estabelecimento de correla-
coes sistematicas entre composicao, estrutura e propriedades eletronicas dos
catalisadores e a seletividade resultante assume papel central, nao apenas
para a elucidagao dos mecanismos fundamentais da reducao eletroquimica
do CO,, mas também para o desenvolvimento de sistemas eletrocataliticos
avancados, capazes de promover a conversao seletiva e energeticamente efici-
ente do COy em produtos de interesse quimico e energético.

Os estudos pioneiros conduzidos por Hori e colaboradores esta-
beleceram as bases conceituais dessa compreensao ao investigar, de forma
comparativa, a reducao eletrocatalitica do COq sobre eletrodos metalicos po-
licristalinos %19 Esses trabalhos demonstraram que a natureza eletronica do
metal exerce influéncia decisiva sobre os produtos majoritarios formados, per-
mitindo correlacionar tendéncias de seletividade com propriedades intrinsecas
dos materiais. A partir desses resultados, foi proposta uma classificacao dos

metais com base em sua afinidade relativa por intermediarios-chave da rea-
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¢ao, fornecendo um arcabouco conceitual amplamente adotado e validado na
literatura subsequente 2% Essa classificacao possui carater essencialmente
fenomenolodgico, uma vez que se fundamenta em tendéncias experimentais
observadas sob condicoes eletroquimicas especificas, constituindo uma pri-
meira aproximacao para a compreensao da seletividade dos diferentes metais
na reducao eletroquimica do COs.

De forma mais abrangente, os catalisadores metalicos emprega-
dos na reducao eletroquimica de COs 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
formagao de mondxido de carbono (CO); (ii) catalisadores seletivos para for-
miato/acido formico (HCOO™/HCOOH); (iii) sistemas capazes de viabilizar
a reducao subsequente de CO ou de intermediérios oxigenados a formagao
de hidrocarbonetos e alcoois de maior valor agregado; e (iv) catalisadores
nos quais a reacao de desprendimento de hidrogénio é termodinamicamente
e cineticamente favorecida**% Essa classificacio ¢ apresentada de forma
esquematica na Figura ,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 posicao estratégica, uma vez que o CO nao apenas constitui um produto
de redugao via dois elétrons, associado a menor complexidade mecanistica e
energética, mas também representa um intermediario-chave para rotas sub-
sequentes de conversao em combustiveis e produtos quimicos de maior valor
agregado. A producao eletroquimica de CO permite sua integracao direta
a processos industriais consolidados, como a sintese Fischer-Tropsch, a pro-
ducao de metanol e a obtencao de alcodis superiores, viabilizando cadeias
de valor baseadas em carbono renovével ©2%3 Alem disso, o CO apresenta,

elevada versatilidade quimica, facilidade de separacao e compatibilidade com
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infraestruturas industriais existentes, o que confere maior viabilidade técnico-
econdmica a sua producao em comparacao com produtos multicarbonados
formados diretamente na célula eletroquimica. Dessa forma, o direciona-
mento seletivo da redugao eletroquimica de COs para CO emerge como uma
estratégia particularmente promissora para a integracao entre tecnologias
eletroquimicas, processos cataliticos térmicos subsequentes e sistemas ener-

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

dustrial dessas rotas.

Ti Fe |Co [Ni |Cu |Zn |Ga |Ge
Titanio Ferro Cobalto Niquel Cobre Zinco Gilio Germanio
99.7 % 94.8 % 88.9 % 67.5 % 79.4 % 79.0 %
Ru |Rh |Pd |Ag |Cd |In |Sn
Ruténio Rédio Paladio Prata Cadmio [ Indio Estanho
l 26.2 % 81.5% 78.4 % 94.9 % 88.4 %
Os |Ir |Pt |Au |Hg |T1 |Pb
Osmio Iridio Platina QOuro Merciirio § Talio Chumbo
95.7 % 87.1% 99.5 % 95.1 % 97.4 %
SimbOIO Além de
Nome H2 CO HCOOH *CO

Eficiéncia Faradaica

Figura 2: A classificagao dos principais produtos formados na eletroredugao de COs9 sobre catali-
sadores metalicos, com base nos experimentos realizados por Hori e colaboradores, é apresentada
por meio de uma tabela periédica recortada, na qual diferentes cores indicam o produto majo-
ritario e sua respectiva eficiéncia faradaica. Nessa abordagem, sao identificados quatro grupos
principais: producao de Hy (vermelho), HCOOH (amarelo), CO (roxo) e produtos além do in-

termediario *CO (ciano). fonte: adaptado de Bagger e colaboradores (2017).%1

Do ponto de vista fisico-quimico, a separacao dos metais nesses
quatro grupos ¢ comumente atribuida as diferencas nas energias de adsor-
¢ao de intermediarios fundamentais tanto da reducao eletroquimica de COq
quanto da reacao de desprendimento de hidrogénio. Entre esses intermedia-

rios destacam-se *H, *OCHO adsorvido a superficie via atomo de oxigénio,
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*COOH ancorado via atomo de carbono e *CO2Z%bL A estabilidade rela-
tiva dessas espécies adsorvidas governa a progressao das etapas elementares
da reacao, determinando se o sistema favorecera vias mais simples, como
a formagao de CO ou HCOO™, ou caminhos mais complexos, envolvendo
multiplas transferéncias eletronicas e acoplamento de espécies carbonadas.
Nesse panorama, metais de transicao e seus derivados, incluindo éxidos, sul-
fetos, fosfetos e sistemas moleculares, figuram entre as classes de materiais
mais amplamente exploradas para a reducao eletroquimica de COy 20T O
interesse nesses sistemas decorre, em grande parte, da presenca de orbitais
d parcialmente ocupados e de estados eletronicos acessiveis, que favorecem
a adsorcao e ativagao do CO,, a estabilizacao de intermediarios reacionais
e a modulacao das etapas de transferéncia de carga e proton”® A Tabela
retine exclusivamente catalisadores metélicos, que constituem a base histo-
rica para a compreensao da relacao entre estrutura eletronica, adsorcao de
intermediérios e seletividade na reducao eletroquimica do COs.

A analise comparativa dos sistemas apresentados na Tabela
evidencia que, para uma densidade de corrente tipica de —5 mA cm™2, todos
os catalisadores requerem a aplicacao de potenciais significativamente mais
negativos do que os valores termodinamicos, refletindo a presenca de sobrepo-
tenciais elevados inerentes a reducao eletroquimica do COs. De modo geral,
os materiais que apresentam maior seletividade para a formagao de HCOO™
sao aqueles que requerem os maiores sobrepotenciais, embora exibam, simul-
taneamente, eficiéncias faradaicas muito elevadas para a reducao eletroqui-
mica de COy. Um exemplo representativo ¢ o Pb, que alcanca cerca de 97%
de eficiéncia faradaica a —5 mA cm ™2 em —1,23 V vs RHE, correspondendo
a um sobrepotencial da ordem de 1,1 V, associado a sua baixa atividade
frente & reacao de desprendimento de hidrogénio® De forma consistente,

outros metais pos-transicionais, como Sn e In, também apresentam elevada
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seletividade para a formagao de HCOO™, comportamento frequentemente
atribuido a baixa afinidade desses materiais por intermediarios adsorvidos de
hidrogénio e a estabilizacao preferencial do intermediario *OCHO. Embora
esses sistemas demandem sobrepotenciais mais elevados, eles exibem efici-
éncias faradaicas proximas do ideal para a redugao de COq, 0 que os torna
particularmente relevantes para aplicacoes voltadas a produgao seletiva de
compostos Cp oxigenados.?

O Cu ocupa uma posicao singular entre os metais avaliados,
sendo o tnico capaz de promover, de forma significativa, a formacao de pro-
dutos C3, como hidrocarbonetos e alcoois, em uma faixa intermediaria de
potenciais, tipicamente em torno de —1,04 V vs RHE. Nessa condigao, os
sobrepotenciais variam de acordo com o produto formado, sendo da ordem
de 0,9 V para a conversao de CO5 em CO e de aproximadamente 1,2 V para
a formacao de metano. Essa singularidade estd associada a energia de adsor-
cao intermediaria do *CO sobre o Cu, que permite a acumulacao superficial
desse intermediario sem o bloqueio irreversivel dos sitios ativos, viabilizando
etapas subsequentes de acoplamento C—C e a formacao de espécies mais re-
duzidas e estruturalmente complexas, como etileno, etanol e propanol @
Em contraste, metais como Pt, Ni, Fe, Co e Ti apresentam forte afinidade
por espécies hidrogenadas, o que direciona a reagao predominantemente para
a reacao de desprendimento de hidrogénio, limitando a formagao de produtos
de reducao de CO,™

Metais nobres, como Au e Ag, e metais pos-transicionais, como
Zn, apresentam elevada seletividade para a formacao de CO, comportamento
amplamente associado & interacao relativamente fraca com o intermediério
*CO, o que favorece sua dessorcao rapida e limita a progressao da reacao para
produtos mais reduzidos ™™ Nesse contexto, o Au é frequentemente adotado

como material de referéncia para a producao seletiva de CO, enquanto a
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Ag apresenta desempenho comparavel, com a vantagem adicional de operar
a sobrepotenciais mais baixos e exibir elevada estabilidade eletroquimica.®
Em particular, a Ag destaca-se por apresentar o menor sobrepotencial entre
os sistemas listados, promovendo a conversao de COs em CO com eficiéncia
faradaica em torno de 87% a —5 mA cm ™2 em —0,7 V vs RHE. Apesar do
desempenho superior desses metais nobres, limitagoes associadas ao custo,
a baixa abundancia e a sustentabilidade motivam a busca por alternativas
baseadas em elementos mais abundantes.

Nesse cenario, o Zn emerge como um material de especial rele-
vancia, combinando abundéancia, baixo custo e seletividade competitiva para
a formagao 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
contribuicao contida de HCOO™ e uma atividade relativamente baixa para
a reacao de desprendimento de hidrogénio. Embora opere a sobrepotenciais
mais elevados do que Ag e Au, o desempenho do Zn torna-se particularmente
atrativo quando se considera seu carater estruturalmente sensivel, permi-
tindo a modulacao da seletividade por meio do controle da morfologia, da
estrutura superficial e da composicao eletronica, especialmente em sistemas
nanoestruturados ou em ligas metélicas ™ Essas caracteristicas posicionam
0 Zm e seus derivados como uma plataforma modelo para o desenvolvimento
de catalisadores seletivos a base de elementos abundantes voltados & conver-
sao eletroquimica de CO5 em CO, alinhando-se diretamente aos objetivos do

presente trabalho.

3.3.2 Eletrocatalisadores a base de Zn para a reducao de CO,

O desenvolvimento de eletrocatalisadores eficientes para a redu-
cao eletroquimica do COy tem sido historicamente impulsionado pelo uso

de metais nobres, como Au e Ag, e de seus derivados, os quais apresentam

24



elevada seletividade para a formagdo de CO e HCOO~™/HCOOH, frequen-
temente acompanhada de altas eficiéncias faradaicas mesmo em regimes de
elevada densidade de corrente™®Y Apesar desse desempenho superior, o
elevado custo, a escassez e as limitacoes associadas a sustentabilidade desses
materiais impoem barreiras significativas a sua aplicagao 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 intrinseca para
a formacao de COSL No entanto, eletrodos de Zn metélico apresentam li-
mitacoes importantes, como elevados sobrepotenciais, baixas densidades de
corrente e instabilidade sob operacao prolongada, atribuidas principalmente
a baixa densidade de sitios ativos, a fraca interacao com a molécula de COq
e a cinética lenta de formacao do intermediario *COOH, etapa determinante
da reacao.’®

A superagao dessas limitagoes tem sido viabilizada pelo avango
das estratégias de nanoengenharia, que se consolidaram como eixo central
no desenvolvimento racional de catalisadores a base de Zn. De forma abran-
gente, a nanoengenharia envolve o controle preciso da morfologia, da estru-
tura cristalina, do estado de oxidacao, da composicao quimica e das interfaces
do material em escala nanométrica, permitindo otimizar simultaneamente

283 A manipulacao desses

atividade, seletividade e estabilidade catalitica.
parametros possibilita explorar fendomenos emergentes, como efeitos de con-
finamento, engenharia de defeitos, redistribuicao de carga interfacial e re-
construcao dinamica sob condicoes eletroquimicas, inexistentes em materiais
macroscOpicos.

As primeiras abordagens ilustradas na Figura [3| concentraram-se

no controle morfolégico, por meio da sintese de nanofolhas, nanoflocos, es-

truturas hexagonais e arquiteturas porosas tridimensionais ®*®® Essas estra-

25



tégias permitiram aumentar significativamente a area superficial especifica,
expor facetas cristalograficas 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™?, insuficientes para aplicacoes industriais
continuas.
facetas cristalinas sinergia bimetilica alta drea suprficial modificagio superficial
controle morfolégico modificagio eletronica transferéncia de massa alta estabilidade
ZnO: hexagonal CuZn: liga ZnO: poroso Zn0 decorado com Cu
2016 2019 2021 2023
o [ ] [ [ o [ ] L ] [ ]
2015 2018 2020 2022
ZnO: nanofolhas ZnO: vacincias de oxigénio ZnO: flocos Sn-ZnO: hetroestrutura
{ 00
9! H
FEE @ F
estruturas em camadas engenharia de defeitos nanoestruturagio interface metal/éxido
ativagio do CO, adsorgio de CO, transporte aprimorado seletividade para CO

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

eletroreducao de COs. Fonte: adaptado de Wang e colaboradores (2024).

A dopagem e a formacao de ligas representam uma extensao na-
tural da engenharia eletronica aplicada aos catalisadores & base de Zn. A
incorporacao de elementos como Cu, Co, Ag, Sn e In modifica a estrutura
eletronica do material, ajustando a posicao do nivel de Fermi e a energia de
adsorcao de intermediarios-chave, como *COOH, *CO e *HET8) Em parti-
cular, sistemas baseados em Zn/Cu exibem efeitos sinérgicos marcantes, nos

quais a complementaridade entre sitios ricos em Cu, favoréaveis a ativacao do

26



COg, e sitios ricos em Zn, que facilitam a dessorcao seletiva de CO, resulta em
maiores densidades de corrente, menor sobrepotencial e maior estabilidade
operacional 2?1 Ainda assim, observa-se que a dopagem isolada raramente
¢ suficiente para reduzir drasticamente os sobrepotenciais, evidenciando a
necessidade de um balanceamento fino entre estabilizacao dos intermediarios
e supressao da desprendimento de hidrogénio.

Outra vertente fundamental da nanoengenharia de catalisadores
a base de Zn é a engenharia de defeitos. A introducao controlada de va-
cancias de oxigénio, defeitos de superficie e desordem estrutural cria centros
eletronicamente ativos que favorecem a adsorcao e ativacao do COq 2223 Es-
ses defeitos atuam como sitios preferenciais para a transferéncia de elétrons,
reduzindo a energia de ativacao para a formacao do intermediario *COOH
e, em muitos casos, suprimindo parcialmente a reacao de desprendimento de
hidrogénio. Entretanto, a geracao excessiva de defeitos pode comprometer a
integridade estrutural do material, ressaltando a necessidade de controle rigo-
roso desses parametros. Nos desenvolvimentos mais avancados, a construcao
de heteroestruturas metal 6xido e a engenharia interfacial emergiram como
estratégias particularmente eficazes. Interfaces entre ZnO e metais como Cu,
Sn ou Ag promovem transferéncia de carga interfacial, criacao de campos
elétricos locais e modulacao precisa da energia de adsorcao dos intermedié-
rios reacionais.®” Essas heteroestruturas intensificam a seletividade para CO
e contribuem para maior estabilidade estrutural, ao ancorar nanoparticulas
metéalicas e mitigar processos de sinterizacao e dissolucao.

Além das propriedades intrinsecas do material, avancos recentes
demonstram que a arquitetura do eletrodo desempenha papel decisivo no
desempenho global. Estruturas tridimensionais porosas e eletrodos basea-
dos em difusao gasosa permitem superar limitacoes de transporte de massa,

viabilizando densidades de corrente superiores a —~100 mA cm ™2, com eleva-
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das eficiéncias faradaicas e estabilidade operacional prolongada.®>s” Esses
resultados evidenciam que o desempenho dos catalisadores a base de Zn nao
¢ determinado apenas por sua composicao ou estrutura, mas também pela
integragao entre material, eletrodo e design do dispositivo eletroquimico. Em
conjunto, a evolucao das estratégias de nanoengenharia aplicadas aos cata-
lisadores a base de Zn, sintetizada no diagrama temporal apresentado na
Figura [3] reflete a crescente sofisticagao da area, que passou do controle mor-
fologico para abordagens multiescalares que integram engenharia estrutural,
eletronica e interfacial.

Apesar dos avancos substanciais, persistem desafios criticos re-
lacionados a reducao de sobrepotenciais, ao aumento da densidade de cor-
rente sustentada, a estabilidade a longo prazo e a mitigacao da reagao de
desprendimento de hidrogénio. A superacao dessas limitacoes exigird o de-
senvolvimento de materiais multifuncionais, aliados a técnicas avancadas de
caracterizacao e modelagem teodrica multiescalar, capazes de elucidar a na-
tureza dinamica dos sitios ativos sob condigoes eletroquimicas. Em sintese,
catalisadores a base de Zn configuram uma classe singular e altamente pro-
missora para a reducao eletroquimica de COs, ao combinar abundancia, baixo
custo e elevada seletividade intrinseca. A integracao progressiva de estraté-
gias avancadas de nanoengenharia tem aproximado esses sistemas dos requi-
sitos praticos para aplicacoes em larga escala, posicionando o Zn como um
dos materiais mais relevantes no cenario atual da conversao eletroquimica de
carbono.

A luz das estratégias de nanoengenharia discutidas, o ZnO emerge
como uma plataforma particularmente versétil para o desenvolvimento de
eletrocatalisadores direcionados a reducao eletroquimica do CO,. Além de
sua abundéancia, baixo custo e estabilidade quimica, o ZnO apresenta carater

semicondutor e elevada flexibilidade estrutural, permitindo o ajuste simulté-
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neo da morfologia, da densidade de defeitos e das propriedades eletronicas
da superficie. Essas caracteristicas tornam o ZnO especialmente adequado
para abordagens que exploram a modulacao da estrutura eletronica, a cria-
cao de interfaces ativas e a adaptacao da superficie catalitica sob condicoes
eletroquimicas, frequentemente associadas a geracao de sitios com maior ati-
vidade catalitica em sistemas a base de Zn.

Nesse contexto, a modificacao do ZnO com metais de transicao
e metais nobres, como Co?", Ag*, e Cu?", configura uma estratégia promis-
sora para intensificar a atividade e a seletividade catalitica. A incorporagao
de Co?* pode introduzir estados eletronicos adicionais e favorecer a formacao
de centros redox ativos®#% A incorporacao de Cu?* na rede cristalina do
ZnQO, por sua vez, tem sido amplamente associada a modulagao da energia de
adsorcao de intermediarios-chave da reacao de reducao do COs, promovendo
sinergias eletronicas entre sitios ricos em Zn?** e Cu?* que favorecem a ativa-
cao do CO; e a dessorcao seletiva de CO2%Y7 J4 a introducao de Ag™ pode
atuar tanto na modificacao da estrutura eletronica do ZnO quanto na criagao
de interfaces metal semicondutor, capazes de induzir redistribuicao de carga
e campos elétricos locais, efeitos diretamente relacionados ao aumento da
seletividade e & supressao da reacao de desprendimento de hidrogénio 2%

Nesse cenario, materiais semicondutores tém ganhado destaque
por permitir a modulacao conjunta de propriedades eletronicas, estruturais
e de superficie. A luz dessas estratégias de nanoengenharia, o ZnO emerge
como uma plataforma semicondutora tipo-n particularmente versatil para a
reducao eletroquimica do COy. A elevada densidade de portadores majori-
tarios (elétrons), associada a presenga de defeitos doadores (como vacancias
de oxigénio e intersticiais de Zn) favorece a transferéncia de carga para inter-
mediarios da reacao, especialmente o *COOH, estabilizando a rota de dois

elétrons e contribuindo para a seletividade intrinseca do ZnO para a forma-
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c¢ao de CO. Além disso, a natureza semicondutora do ZnO permite que sua
estrutura eletronica seja ajustada de forma racional por meio da introdugao
de espécies metalicas e do controle das condigoes de sintese, possibilitando o
ajuste fino da energia de adsorcao de intermediarios-chave e da competicao
com a reagao de desprendimento de hidrogénio. Nesse contexto, abordagens
quimiométricas tornam-se essenciais para lidar com a elevada interdependén-
cia entre composicao, defeitos, rota sintética e desempenho eletrocatalitico,
permitindo identificar efeitos principais, interagoes sinérgicas e variaveis do-
minantes em sistemas cataliticos complexos.®?

Entretanto, a eficacia dessas estratégias de modificagao e modula-
¢ao eletronica depende de maneira critica da forma como as espécies metéalicas
sao incorporados a matriz do ZnO. A distribuicao espacial dessas espécies,
seu estado de oxidacao, o grau de substituicao na rede cristalina e a even-
tual formacao de fases segregadas ou heteroestruturas sao fatores fortemente
determinados pela rota de sintese empregada. Dessa forma, a escolha do
método sintético nao constitui apenas uma etapa preparatoria, mas um ele-
mento central do projeto catalitico, uma vez que governa de forma integrada
a nanoestrutura, a morfologia, a densidade de defeitos e as propriedades ele-
tronicas do material final. Assim, torna-se evidente que o desenvolvimento
de catalisadores a base de ZnO requer rotas sintéticas capazes de oferecer
controle preciso sobre esses parametros, permitindo a incorporacao eficiente
de Co?*, Agt, e Cu?" sem comprometer a integridade estrutural do semi-
condutor e, simultaneamente, promovendo a geracao controlada de defeitos
e interfaces ativas. Nesse sentido, métodos avancados de sintese, capazes
de combinar controle morfolégico, eficiéncia de modificacao composicional e
ajuste fino do estado eletronico, assumem papel decisivo na viabilizacao das
estratégias discutidas. E nesse cenario que se insere a rota apresentada a se-

guir, como uma abordagem particularmente promissora para a obtencao de
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catalisadores de ZnO com propriedades estruturais e eletronicas 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-
trocataliticos esté intimamente relacionado a um conjunto de propriedades
fisico-quimicas que governam a interagao do material tanto com as espécies
reacionais quanto com o campo elétrico aplicado. Dentre essas propriedades,
destacam-se a natureza e a densidade de sitios ativos superficiais, a area su-
perficial acessivel, a condutividade eletronica, a estabilidade estrutural sob
polarizacao catddica e a possibilidade de modulacao do estado eletrénico da
superficie. Essas caracteristicas nao dependem exclusivamente da composi-
¢ao quimica do material, sendo fortemente determinadas pela rota de sintese
adotada, a qual controla de forma integrada a nanoestrutura, a morfologia,
a densidade de defeitos e o estado de oxidacao dos centros metalicos. Nesse
contexto, o desenvolvimento de métodos sintéticos capazes de ajustar essas
variaveis com elevado grau de precisao constitui um elemento-chave para a
obtencao de catalisadores eficientes e seletivos para reagoes eletroquimicas,
como a reducao eletroquimica do COs.

Diversas rotas sintéticas tém sido exploradas para a obtencao
de materiais semicondutores nanoestruturados, incluindo métodos sol-gel,
eletrodeposicao e eletrofiacao, os quais possibilitam a formacao de particu-
las e arquiteturas com controle dimensional em escala nanométrica t0U 102
Entre essas abordagens, o método sol-gel destaca-se pela elevada homogenei-
dade composicional e pela facilidade de incorporacgao de espécies secundarias.
Contudo, a evolugao estrutural do material ao longo das etapas de secagem e

tratamento térmico pode impor limitacoes ao controle morfolégico, frequente-
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mente promovendo crescimento excessivo de graos e restringindo a otimizacao
simultanea de elevada area superficial e alta densidade de defeitos ativos 1%
Diante dessas limitacoes, os métodos de sintese hidrotermal tém assumido
papel central na producao de uma ampla variedade de nanomateriais sob

LB A cristalizacdo em

condigoes controladas de temperatura e pressao.
meio liquido permite substituir rotas multietapas por reacoes diretas, com
menor consumo de reagentes e maior eficiéncia sintética. Além disso, a natu-
reza do solvente e suas propriedades fisico-quimicas exercem influéncia deci-
siva sobre os mecanismos de nucleacao e crescimento cristalino, favorecendo
o crescimento preferencial ao longo de diregoes cristalogréficas especificas (x,
y e z), a incorporacao controlada de co-catalisadores e o ajuste refinado da
morfologia final do material.

Entre as variacoes dessa rota, a sintese hidrotermal assistida por
micro-ondas tem se destacado por combinar simplicidade operacional, ele-
vada rapidez na formacao de nanoestruturas, eficiéncia de incorporacao de
fons metalicos e controle preciso de polimorfos em semicondutores multifasi-

0s 109107 Diferentemente do aquecimento convectivo convencional, as micro-

c
ondas promovem aquecimento volumétrico uniforme por meio da interacao
direta do campo eletromagnético com espécies polares e idnicas presentes no
meio reacional 1% Fsse mecanismo resulta em aumento significativo da
taxa de reacao, maior homogeneidade térmica e melhor controle do processo
de cristalizacao. Nesse cenario, a constante dielétrica do solvente desempe-
nha papel fundamental, uma vez que governa a eficiéncia de absorcao da
radiacao de micro-ondas e, consequentemente, a distribuicao de energia no
sistema. Assim, cada rota sintética empregada é capaz de induzir proprie-
dades especificas nos nanomateriais obtidos, direcionando sua aplicabilidade

tecnologica.

Mais recentemente, uma evolugao conceitual da sintese hidroter-
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mal assistida por micro-ondas tem sido explorada com o objetivo de ampliar
ainda mais o controle estrutural e eletronico dos materiais formados. Essa
abordagem integra, de forma simultanea, radiacao de micro-ondas, ultra-
violeta e luz visivel durante o processo de cristalizagao, estabelecendo um
ambiente sintético multifisico capaz de promover modificacoes estruturais
inacessiveis por métodos convencionais. Essa nova estratégia, proposta inici-

Yno ambito do nosso grupo de

almente em 2022 por Moreira e colaboradores?
pesquisa, foi denominada método hidrotermal assistido por micro-ondas, ra-
diacao ultravioleta e visivel Microwave, Ultraviolet, Visible radiation-assisted
Hydrothermal Method (MW-UV-Vis HM). A utilizacdo de uma lampada
de descarga sem eletrodos acionada por micro-ondas Microwave Discharge
Flectrodeless Lamp (MDEL) diretamente no reator possibilita que a sin-
tese ocorra sob condigoes hidrotérmicas concomitantemente a irradiacao lu-
minosa. Como consequéncia, processos fotoquimicos secundérios passam a
atuar de maneira sinérgica com os mecanismos de nucleagao e crescimento
cristalino, influenciando de forma significativa as propriedades fisicas e qui-
micas das nanoestruturas formadas (Figura [4)) SHHOLI

Durante a etapa de cristalizacao, a interacao da radiacao UV-
Vis com o meio reacional pode promover a fotolise da agua, gerando espécies
altamente reativas, como radicais hidroxila (HO®), protons e elétrons aquo-
sos. Essas espécies participam de reagoes redox envolvendo os fons meté-
licos precursores, conduzindo & oxidagao ou reducao parcial desses centros
durante a formacao da rede cristalina. Como consequéncia, podem ser ob-
tidos materiais contendo uma distribuicao de estados de oxidacao distintos,
o que resulta em elevada densidade de defeitos estruturais e eletronicos. A
presenca de miltiplos estados de oxidacao em metais de transicao tem sido
amplamente associada & melhoria da atividade fotocatalitica, 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 sintese de nanoestruturas. Possiveis
reagoes quimicas induzidas e nanoestruturas obtidas. Fonte: adaptado de Moreira e colaborado-

res (2025) 531

tados e de minimizar processos de recombinacao. Materiais contendo espé-
cies como Mn?™ /Mn3t /Mn**, Fe?* /Fe3™ ou Mo*" /Mo /Mot exemplificam
esse comportamento, no qual a coexisténcia de diferentes ntimeros de oxida-
cao favorece a separacao de cargas e a eficiéncia dos processos fotoinduzidos.
Fenomenos anédlogos também sao observados em sistemas a base de Ti, nos

4+ e Ti3+

quais a interconversao entre Ti modula as propriedades eletronicas

do semicondutor M2

Adicionalmente, em rotas sintéticas oxidativas baseadas no uso
de perdxidos, a combinacao entre radiacao luminosa e temperatura elevada
pode acelerar a decomposicao fotoquimica dessas espécies, resultando na for-
macao de superficies altamente reativas e ricas em sitios ativos. A aplicacao
do método MW-UV-Vis HM potencializa esse efeito sinérgico, possibilitando
o ajuste simultaneo da composicao superficial, da densidade de defeitos e da
estrutura eletronica do material ¥4 Uma vantagem adicional do uso de

MDEL reside na flexibilidade associada a composi¢cao quimica da lampada,

permitindo a emissao controlada de diferentes regioes do espectro eletro-

34



magnético. Sistemas baseados em Hg promovem irradiacao predominante
no ultravioleta, enquanto lampadas a base de Cd emitem intensamente na
regiao do visivel 2

Embora o uso de MDEL seja amplamente consolidado em proces-
sos de degradacao de contaminantes em meio aquoso, sua aplicacao na sintese
de nanomateriais ainda se encontra em estagio inicial, abrindo amplo espaco
para a exploracao sisteméatica de novas combinagoes de radiacao, composicao
quimica e parametros operacionais. A possibilidade de controlar de forma
precisa, e de maneira independente, a poténcia de micro-ondas e a irradiancia
luminosa durante a sintese hidrotermal confere a essa metodologia um cara-
ter particularmente promissor para o desenvolvimento racional de materiais
de eletrodo a base de ZnO. Nesse contexto, as modificagoes induzidas pelo
método MW-UV-Vis HM (incluindo a geragao controlada de defeitos estru-
turais, alteragoes composicionais e a engenharia do estado eletronico e da
superficie) sao diretamente relevantes para aplicagoes em eletrocatalise. Em
particular, para a reducao eletroquimica do CO,, essas caracteristicas podem
influenciar de forma decisiva a adsorcao e ativagao da molécula de CO,, a
estabilizacao de intermediarios reacionais, e a supressao competitiva da re-
acao de desprendimento de hidrogénio, 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 sintese

Todas as nanoestruturas tridimensionais de ZnO, puras e modifi-
cadas, foram sintetizadas por rota hidrotérmica assistida por micro-ondas, na
presenga ou auséncia de irradiagao 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 varia-
veis apenas a espécie responsavel pela modificacao e, em casos especificos,
as condicoes operacionais do processo. As sinteses foram conduzidas uti-
lizando dois sistemas distintos de micro-ondas, um equipamento comercial
e um sistema adaptado, resultando em variacoes controladas de poténcia
aplicada e temperatura de reacao entre os diferentes experimentos. Essas
variacoes foram introduzidas de forma sistemética, com o objetivo de avaliar
sua influéncia sobre a incorporacao das espécies modificadoras, a evolucao
morfologica e a formacao 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 espago experimental previamente definido. Essa es-
tratégia possibilitou a obtencao de um conjunto robusto de informacoes a
partir de um numero reduzido de ensaios experimentais, contribuindo para a
otimizacao 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 eletro-
nicas do ZnQO, particularmente seu carater semicondutor tipo-n. O controle
da incorporagao de fons metalicos na estrutura do ZnO, aliado a irradia-
cao UV-Vis durante a sintese, permite ajustar a densidade de portadores

majoritarios (elétrons), aspecto diretamente relacionado ao desempenho ele-
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trocatalitico na reducao eletroquimica de COs.

4.1.1 Sistema ZnO modificado com Co?**

As nanoestruturas de ZnO, puras e modificadas com Co?*, foram
obtidas por meio de uma adaptacao do procedimento previamente reportado
por Silva e colaboradores™® As sinteses foram conduzidas com base em
um planejamento fatorial completo 22, empregado para avaliar de forma sis-
tematica a influéncia de dois fatores principais sobre as caracteristicas dos
materiais sintetizados: (A) a presenca ou auséncia de Co®", empregada em
uma proporcao de 3% em relacdo ao Zn?*, e (B) a presenca ou auséncia de
irradiagao UV-Vis durante a sintese, proveniente de uma fonte MDEL (An-
ton Paar, n? de catalogo 16847). A combinagao desses fatores em dois niveis
resultou em quatro experimentos, permitindo a avaliacao eficiente dos efeitos
principais e de suas interagoes com um niumero reduzido de ensaios.

Nesta etapa do trabalho, a varidvel resposta associada ao planeja-
mento experimental foi a geracao 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 espaco experimental previamente definido,
possibilitando a obtencao de informacoes relevantes com consequente oti-
mizagao de tempo e recursos laboratoriais. O cobalto foi selecionado por se
tratar de um metal de transicao capaz de assumir diferentes estados de oxida-
cao (Co?* /Co*T), envolvendo elétrons dos orbitais d, que podem ser ativados
sob irradiagao UV-Vis. A utilizagao da fonte luminosa MDEL durante o
processo sintético pode favorecer tanto a incorporacao controlada dessas es-
pécies quanto a geracao de defeitos estruturais na rede cristalina do ZnO. A
Tabela [3| apresenta o conjunto de amostras obtidas a partir das combinacoes

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

com Co?t.

Identificacio ~ Modificacdo com Co?T MDEL

ZnO nao nao
ZnO(Co) sim nao
ZnO[MDEL] ndo 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:agua, na proporgao de 75:25 (v/v),
utilizando-se etilenoglicol (99%, Sigma-Aldrich, Burlington, EUA) como sol-
vente organico. Essas quantidades correspondem a um percentual teérico de
Co?* /Zn?*" de 3%. Nos experimentos assistidos simultaneamente por radi-
acao de micro-ondas e UV-Vis, os precursores quimicos e a fonte luminosa
MDEL foram acondicionados em um reator de politetrafluoretileno (PTFE)
com volume de 75 mLPY Em sinteses conduzidas na auséncia da radiacao
UV-Vis, a MDEL nao 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 a irradiagdo a uma temperatura aproximada de 190 °C,
sob poténcia constante de 600 W, durante 10 min. Um esquema grafico
do arranjo experimental empregado na sintese ¢ apresentado na Figura |39
disponivel no Apéndice [A.T] facilitando a compreensao do procedimento sin-
tético adotado. Apods a sintese, os materiais obtidos foram submetidos &
centrifugacao e, em seguida, lavados sucessivamente com agua ultrapura e
isopropanol, visando a remocao de residuos de precursores e subprodutos da
reacao. Posteriormente, os soélidos foram secos em estufa a 60 °C por 24 h.

Por meio dessa abordagem, foi possivel obter quatro amostras distintas, iden-
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tificadas como ZnO, ZnO(Co), ZnO[MDEL] e ZnO(Co)[MDEL]|, permitindo
a avaliacao isolada e combinada dos efeitos da irradiacao e da incorporacao
de Co?* sobre as propriedades estruturais, eletrénicas e o desempenho cata-
litico dos materiais, os quais foram posteriormente aplicados em estudos de

reducao eletroquimica de COs.
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Figura 5: Fluxograma da sintese de nanoparticulas de ZnO puro e ZnO modificado com Co?T,

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

4.1.2 Sistema ZnO modificado com Ag", Cu?’" e Ag™/Cu?*

As nanoestruturas de ZnO puras, modificadas com Ag™ ou Cu?*
e co-modificadas com Ag"™/Cu*" foram sintetizadas por meio de uma adap-
tacao do procedimento previamente reportado por Silva e colaboradores 18
As sinteses foram conduzidas segundo um planejamento fatorial completo
23 empregado para avaliar de forma sistematica a influéncia de trés fatores

principais sobre as propriedades dos materiais obtidos: (A) a presenca ou
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auséncia de Ag™, (B) a presenca ou auséncia de Cu** e (C) a presenca ou
auséncia de irradiagao UV-Vis durante a sintese, fornecida por uma fonte
MDEL (Anton Paar, n® de catalogo 16847). Para as amostras modificadas
com um unico metal, o teor de metal incorporado foi fixado em 5 mol%
em relacdo ao Zn?". No caso das amostras com incorporacao combinada de
dois metais, empregaram-se fracoes equimolares de Ag™ e Cu®™ (2,5 mol%
cada), mantendo-se constante o teor total de 5 mol% em relagao ao Zn>"T. A
combinacao de trés fatores em dois niveis resultou em um total de oito ex-
perimentos, permitindo a avaliacao eficiente dos efeitos principais e de suas
interacoes com um nimero reduzido de ensaios. Esta etapa do trabalho, a
variavel resposta associada ao planejamento experimental foi a geracao 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-
paco experimental previamente definido, permitindo a obtencao de informa-
¢oes relevantes a partir de um ntumero reduzido de ensaios, com consequente
otimizacao de tempo e recursos laboratoriais.

A escolha de Ag™ e Cu?* como espécies modificadoras fundamenta-
se em sua relevancia reconhecida em sistemas cataliticos para reducao ele-
troquimica de COs. A prata é reportada como um dos materiais mais sele-
tivos para a conversao de COy a CO, devido a sua afinidade moderada por
intermediarios *CO e a capacidade de favorecer a via reacional de dois elé-
trons, suprimindo reacoes competitivas, como a reacao de desprendimento de
hidrogénio. O cobre destaca-se por sua capacidade de promover a formacao
de produtos C7 , associada a estabilizagdo e ao acoplamento de intermediarios
adsorvidos (*CO), bem como & participac¢do de seus orbitais d nos processos
de transferéncia eletronica. A coexisténcia de diferentes estados de oxidacao
do cobre (Cu™/Cu?T) pode favorecer mecanismos dinamicos de transferéncia

de carga e modulagao da estrutura eletronica do catalisador. A Tabela
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reliine as amostras obtidas, possibilitando a analise sisteméatica dos efeitos

individuais e combinados das variaveis de sintese.

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

com Agt e Cu?t.

Identificagao Modificacdo com Agt Modificacio com Cu?’t MDEL
ZnO nao nao nao
ZnO(Ag) sim nao nao
ZnO(Cu) nao sim nao
ZnO(Ag/Cu) sim sim nao
ZnO|MDEL] nao nao sim
ZnO(Ag)[MDEL] sim nao sim
ZnO(Cu)[MDEL)] nao sim sim
ZnO(Ag/Cu)[MDEL] sim sim sim

Para a etapa sintética, esquematizada na Figura [0], as amostras
foram preparadas a partir da dissolugao 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 ¢
de acetato de cobre (99%, Sigma-Aldrich, Burlington, EUA) em 50 mL de
uma mistura etilenoglicol:(isopropanol:dgua), na proporgao de 75:25 (v/v),
sendo a fase isopropanol:dgua previamente preparada na razao 50:50 (v/v).
O etilenoglicol (99%, Sigma-Aldrich, Burlington, EUA) foi empregado como
solvente organico principal do sistema. O isopropanol foi empregado como
agente sequestrante de radicais hidroxila, atuando como scavenger dessas
espécies altamente reativas. Essa funcao contribui para o deslocamento do
equilibrio das reacoes fotoquimicas no meio, favorecendo a formacao de elé-
trons hidratados, os quais desempenham papel fundamental na reducao das
espécies metalicas presentes em solucao. Como consequéncia, esse ambiente
redutor pode facilitar a incorporacao das espécies na rede cristalina e pro-

mover a formacao de estados de oxidacao mistos, influenciando diretamente
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as propriedades estruturais e eletronicas dos materiais obtidos.
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Figura 6: Fluxograma da sintese de nanoparticulas de ZnO puras e modificadas com Ag*t e/ou

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

Nas amostras modificadas com um tnico metal, as quantida-
des de Agt ou Cu?" utilizadas corresponderam a um teor metélico tedrico
de 5 mol% em relacao ao Zn?*. 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 relacao ao Zn?". Nos experimentos conduzidos sob irradia-
¢ao simultanea de micro-ondas e UV-Vis, os precursores quimicos e a fonte
luminosa MDEL foram acondicionados em um reator de PTFE, conforme

descrito por Moreira e colaboradores3%

Em sinteses conduzidas apenas com
micro-ondas, a MDEL nao 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 a irradiacao a uma temperatura
aproximada de 150 °C, mantida por controle automético de poténcia, por um
periodo de 30 min. A poténcia maxima do equipamento é de 1400 W, sendo
modulada por acionamento intermitente do magnetron a fim de assegurar a
estabilidade térmica do sistema.

Apos a sintese, os materiais obtidos foram submetidos a centrifu-
gacao e, em seguida, lavados sucessivamente com agua ultrapura e isopropa-
nol, visando a remocao de residuos de precursores e subprodutos da reagao.
Posteriormente, os sélidos 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
condigoes reacionais. Por meio dessa abordagem, foi possivel 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 avaliacao isolada e combinada dos efeitos da irradiacao e da
incorporacao das espécies modificadoras sobre as propriedades estruturais,
eletronicas e o desempenho catalitico dos materiais, os quais foram posteri-

ormente aplicados em estudos de reducao eletroquimica de COs.

4.2 Caracterizacao dos materiais

Todas as amostras sintetizadas, independentemente da modifica-
¢ao realizada ou das condicoes de sintese, foram submetidas a um conjunto
padronizado e completo de técnicas fisico-quimicas e eletroquimicas, permi-
tindo comparacao direta entre os diferentes sistemas e isolando os efeitos da
espécie modificadora metélica e da irradiacao UV-Vis sobre as propriedades
estruturais, morfologicas, opticas e eletronicas dos materiais. Essa aborda-
gem integrada é fundamental para correlacionar a estrutura e composigao

dos nanomateriais com seu desempenho em reducao eletroquimica de COs.
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A estrutura cristalina foi investigada por X-ray diffraction (XRD) em um di-
fratometro Rigaku D/Max-2500PC (Rigaku, Toquio, Japao), operando com
radiagao Cu Ko (A = 0,15418 nm). Os difratogramas foram coletados no in-
tervalo de 10° a 110° (26), 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-EXPGUIM permitindo a determinacao precisa
dos parametros de rede, volume da célula unitaria, tamanho médio de crista-
lito e fracao de defeitos estruturais. Essa caracterizacao fornece informacoes
essenciais sobre a influéncia da espécie modificadora e da irradiagao UV-Vis
na distorcao da rede cristalina, a qual impacta diretamente na densidade de
sitios ativos e na eficiéncia catalitica.

A morfologia, tamanho e distribuicao das particulas foram avali-
ados por Transmission Electron Microscopy (TEM). As micrografias foram
adquiridas em um microscopio FEI TECNAI F20 (FEI, Hillsboro, EUA),
operando a 200 kV. O tamanho médio das nanoparticulas foi obtido por ana-
lise estatistica de aproximadamente 150 particulas representativas. Anélises
complementares de High-Resolution TEM (HR-TEM) e Selected Area Elec-
tron Diffraction (SAED) permitiram avaliar a cristalinidade, medir distancias
interplanares e identificar as fases cristalinas presentes, além de revelar de-
feitos, bordas de grao e heteroestruturas induzidas pela modificacao. Essas
informacoes sao criticas para compreender a atividade eletrocatalitica e a
seletividade de produtos na reducao eletroquimica de COs, pois a presenca
de defeitos e bordas de grao influencia diretamente a adsorcao de interme-
diarios reativos. A morfologia superficial e a organizacao tridimensional das
nanoestruturas foram examinadas por Field Emission Gun Scanning Elec-
tron Microscopy (FEG-SEM) utilizando um microscopio Supra 35-VP (Carl
Zeiss, Oberkochen, Alemanha), operando a 5 kV. A composi¢ao elementar e

distribuicao das espécies modificadoras foram determinadas por Energy Dis-
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persive X-ray Spectroscopy (EDS) acoplada a um microscopio eletronico de
varredura Hitachi TM4000 Plus (Hitachi, Toquio, Japao), operando a 15 kV
no modo de elétrons retroespalhados, com ampliagoes de até 15.000x. Essas
analises permitem avaliar a homogeneidade da incorporagao metélica, fator
critico para a estabilidade e seletividade catalitica.

As propriedades 6pticas foram investigadas por Diffuse Reflec-
tance Spectroscopy (DRS), utilizando um espectrofotometro UV-Vis Shi-
madzu UV-2600 (Shimadzu, Quioto, Japao) equipado com esfera integra-
dora, na faixa de 200 a 800 nm. As energias de bandgap foram estimadas
por meio da transformacao de Kubelka-Munk e construcao de gréaficos de
Tauc, considerando transicoes diretas permitidas. Essa caracterizacao per-
mite correlacionar modificagoes eletronicas induzidas pela modificacao com
metais selecionados e UV-Vis com a geracao de doadores de carga, o que
influencia a cinética de transferéncia eletronica nos processos de reducao ele-
troquimica de COs.

A caracterizacao eletroquimica foi realizada por meio de curvas
de Mott-Schottky, obtidas a partir de medidas de capacitancia em funcao
do potencial em uma célula de trés eletrodos associada a um potencios-
tato/galvanostato Autolab PGSTAT204 (Metrohm, Herisau, Suica). Filmes
finos dos materiais foram depositados sobre substratos de Fluorine-doped Tin
Ozide (Sigma-Aldrich, EUA) por spin-coating, a partir de dispersoes alcoo-
licas dos pos sintetizados. As medigoes foram conduzidas em solucao aquosa
de NaySO4 0,5 mol L™, com amplitude de perturbacio de 10 mV e frequéncia
de 1 kHz, no intervalo de potenciais de 0,85 a —0,15 V versus RHE. O ele-
trodo de referéncia foi Ag/AgCl/KCI 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 Equacao [ garantindo comparabilidade dos dados eletroquimicos.
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Essa anéalise fornece informagoes essenciais sobre a densidade de portado-
res de carga, tipo de condutividade e potencial de banda plana, pardmetros
cruciais para explicar diferencas de desempenho catalitico entre os materiais
estudados. A escolha das curvas de Mott-Schottky como ferramenta de carac-
terizacao eletronica fundamenta-se na necessidade de quantificar a densidade
de portadores de carga e o tipo de condutividade dos materiais sintetizados.
Esses parametros sao particularmente relevantes para catalisadores a base
de ZnO, uma vez que variacoes no carater semicondutor tipo-n influenciam
diretamente a eficiéncia de transferéncia eletronica para intermediarios da

reducao eletroquimica de CO,.

Erug = EAg/AgCl + 07198 + (07059 X pHeletrélito) <1>

Em resumo, a integracao dessas técnicas permite estabelecer cor-
relacoes diretas entre modificacao de ZnO por metais de transigao, defeitos
estruturais, propriedades eletronicas e atividade catalitica, fornecendo uma

base robusta para a interpretacao dos resultados de reducgao eletroquimica

de COQ

4.3 Avaliagao eletroquimica das nanoestruturas de ZnO

4.3.1 Preparacao dos eletrodos

Os catalisadores foram incorporados na forma de Gas Diffusion
Flectrodes (GDEs) por meio da deposi¢ao de uma tinta catalitica sobre papel
carbono, com area geométrica controlada de 2 cm x 1 cm. A preparacao da
tinta catalitica consistiu na dispersao de 8 mg de material solido, sendo 4 mg
de carbono condutor (Vulcan XC-72, Fuel Cell Store, Bryan, EUA) e 4 mg do
catalisador & base de ZnO (puro ou modificado). Para os sistemas ZnO mo-

dificado com Co?*, foram adicionados 17 pL de iondmero anionico Sustainion
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XA-95% (em etanol, Dioxide Materials Inc., Boca Raton, EUA) e 1 mL de
uma solugao agua:isopropanol (1:1, v/v), visando otimizar a condugao i6nica
e a adesao da camada catalitica ao substrato. Para os sistemas de ZnO mo-
dificado com Ag™, Cu?" ou Ag"/Cu®", foram adicionados 17 pL de solucao
de Nafion'!" (5% em alcool) e 1 mL de isopropanol, garantindo proprieda-
des analogas de ligagao e transporte idnico compativeis com a configuragao
de célula utilizada. As suspensoes foram submetidas & ultrassonicacao por
1 h, assegurando homogeneizacao eficiente e dispersao uniforme das particu-
las cataliticas e do agente ligante. Em seguida, as tintas cataliticas 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 Co?T,

2 enquanto para os sistemas

obteve-se uma carga méssica de 0,75 mg cm™
de ZnO modificado com Ag™, Cu®T ou Ag™/Cu?T a carga méssica foi de
1,5 mg cm 2. Apos a deposicao, os eletrodos foram mantidos em dessecador
a temperatura ambiente por, no minimo, 24 h, com o objetivo de promover
a completa evaporacgao dos solventes, garantir a estabilizacao da camada ca-
talitica e evitar contaminacoes residuais por alcool antes da realizacao dos

ensaios eletroquimicos. As Figuras [7] e [§] ilustram o procedimento de fabri-

cacao dos eletrodos.
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Figura 7: Procedimento de fabricacao de eletrodos usando nanoparticulas & base de ZnO modi-

ficado com Co?t.
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Figura 8: Procedimento de fabricagao de eletrodos usando nanoparticulas de ZnO puro e ZnO

modificado com Ag™ e/ou Cu?*

4.3.2 Configuracao da célula e condigcoes experimentais

Os experimentos de reducao eletroquimica de CO4 foram condu-
zidos utilizando um potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT204 (Me-

trohm, Herisau, Sui¢a), controlado pelo software NOVA 2.1.4, acoplado a
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uma célula eletroquimica de fluxo (micro flow cell, Electrocell, Amherst,
EUA) ou a uma célula do tipo membrane electrode assembly (MEA), fabri-
cacao propria, Brasil, conforme o sistema avaliado, a fim de garantir regime
estacionario de operacao e controle preciso das condigoes reacionais.

Para os sistemas ZnO modificados com Co?" (Figura@, empregou-
se uma célula de fluxo com compartimentos catodico e anddico separados
por uma membrana de troca anidnica (AEM, FAB-PK-130, Fuel Cell Store,
Bryan, EUA), prevenindo a mistura dos produtos formados e assegurando o
transporte seletivo de fons. O eletrodo de trabalho consistiu no GDE prepa-
rado com os catalisadores a base de ZnO ou ZnO(Co), com area geométrica
de 2 cm x 1 cm (2 em?). Uma espuma de niquel foi utilizada como contraele-
trodo, enquanto um eletrodo de referéncia Ag/AgCl leak-free foi empregado
para o controle preciso do potencial. O eletrélito utilizado foi uma solugao
aquosa de KOH 0,5 mol L™ (Sigma-Aldrich, Burlington, EUA), preparada
com agua ultrapura (resistividade 18,2 M2 cm). A solugao foi continuamente
circulada em ambos os compartimentos a uma vazao de 6 mL min~! por meio
de uma bomba peristaltica. Durante os ensaios, o compartimento catodico
foi alimentado com CO4 gasoso de alta pureza (99,99%, White Martins, Bra-

sil), a uma vazdo constante de 30 mL min~!

, controlada por um rotametro
manual Supelco, assegurando saturacao adequada do eletrodo e condicoes
reacionais reprodutiveis. As eletrolises foram realizadas sob controle poten-
ciostatico, em potenciais aplicados variando de —0,6 a —1,0 V vs RHE, com
monitoramento continuo da corrente e dos pardmetros 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 determinacao das eficiéncias faradaicas, taxas de producao e estabilidade

operacional dos eletrodos.
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Figura 9: Configuragdo e condi¢oes experimentais para aplicagdo de eletrodos usando nanopar-

ticulas de ZnO puras e modificadas com Co?*.

Para os sistemas ZnO modificados com Ag™, Cu?" e com incor-
poragao combinada de dois metais Ag™/Cu?" (Figura , os experimentos
foram conduzidos em célula do tipo MEA, operando em configuracao de
dois eletrodos. O eletrodo de trabalho consistiu no GDE preparado com os
materiais & base de ZnO, com area geométrica de 2 cm x 1 cm (2 cm?),
enquanto espuma de niquel foi utilizada como contraeletrodo. Os comparti-
mentos foram separados por uma membrana de troca anionica Sustainion®,
assegurando a conducao seletiva de fons e a separacao fisica entre os ele-
trodos. O eletrolito utilizado foi uma solucao aquosa de KOH 0,5 mol L~!
(Sigma-Aldrich, Burlington, EUA), preparada com &gua ultrapura (resis-
tividade 18,2 M2 cm). A solugao foi continuamente circulada apenas no

compartimento do anoélito a uma vazao de 6 mL min~! por meio de uma
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bomba peristaltica. Durante os ensaios, o compartimento catddico foi ali-
mentado com COs gasoso de alta pureza (99,99%, White Martins, Brasil), a
uma vazao constante de 30 mL min~!, regulada por um controlador de fluxo
(SFC600, Sensirion AG, Suica). Nao foi utilizado catolito liquido, caracte-
rizando operacao em regime de célula seca no lado catddico. As eletrolises
foram conduzidas sob controle galvanostatico, com densidades de corrente

variando de —5 a —100 mA cm ™2

, visando avaliar o desempenho eletrocata-
litico dos eletrodos sob diferentes regimes de operagao. Os produtos gasosos
formados foram coletados e analisados em intervalos regulares de 30 min,
permitindo a determinagao das eficiéncias faradaicas, taxas de produgao e

estabilidade operacional dos sistemas.

————
e e
- ~
. ’

(

espuma de Ni  GDE-ZnO configuracao de célula MEA

o CONDICOES

ELETROLITO MEMBRANA  FLUXO DE CO, DE CORRENTE

KOH o,5 M sustainion® 30 mL min-* —5a -100 mA cm—

Figura 10: Configuracao e condigbes experimentais para aplicagao de eletrodos usando nanopar-

ticulas de ZnO puras e modificadas com Ag™ e/ou Cu?*.
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4.3.3 Expansao do planejamento experimental para ensaios ele-

troquimicos

Para avaliar de forma sisteméatica o desempenho eletrocatalitico
das nanoestruturas de ZnO obtidas, o planejamento experimental inicial-
mente definido para a sintese de cada sistema foi expandido para incluir
varidveis operacionais associadas as eletrolises de CO,. Essa abordagem per-
mitiu correlacionar nao apenas a modificacao metalica e a irradiacao UV-Vis,
mas também as condicoes de operacao dos eletrodos com a eficiéncia faradaica
na formacgao do produto CO. As Tabelas [f] e [f] apresentam as combinagoes

de fatores avaliadas em cada planejamento expandido.

Tabela 5: Planejamento experimental expandido para ZnO puro e ZnO modificado com Co?*.

Amostra Modificagao com Co®>* MDEL Potencial aplicado [V vs RHE]
Zn0O-1 nao nao —-0,8
ZnO(Co)-2 sim nao —0,8
ZnO|MDELJ-3 nao sim -0,8
ZnO(Co)MDELJ-4 sim sim —-0,8
Zn0-5 nao nao -1,0
Zn0O(Co)-6 sim nao -1,0
ZnO|MDELJ-7 nao sim -1,0
Zn0O(Co)[MDELJ-8 sim sim -1,0

No caso do sistema ZnO modificado com Co?*, o planejamento
original 22, baseado na presenca/auséncia de Co?" e na presenca/auséncia
de irradiacio UV-Vis, foi expandido para um planejamento fatorial 23. A
terceira variavel selecionada foi o potencial aplicado durante a eletrolise, com
dois niveis representativos dentro da faixa experimental utilizada (—0,8 e
—1,0 V vs RHE). A variavel resposta deste planejamento expandido foi a
eficiéncia faradaica para a formagao de CO, permitindo identificar de forma
sistematica as condicoes operacionais que maximizam a producao do produto

desejado. De forma analoga, para o sistema ZnO modificado com Ag™, Cu?* e
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incorporacao simultanea Ag™/Cu®", o planejamento original 23 (modificacao
com Ag™, modificacao com Cu?* e irradiacio UV-Vis) foi expandido para 2*,
incorporando como quarta variavel a densidade de corrente aplicada durante
a eletrolise, com niveis representativos de —50 ¢ —100 mA cm™2. A resposta,
do planejamento também foi a eficiéncia faradaica para CO, possibilitando
a analise integrada dos efeitos da modificacao, da irradiagao e das condigoes

operacionais na seletividade catalitica.

4.3.4 Analise dos produtos e calculo da eficiéncia faradaica

Os produtos gasosos formados durante a eletrolise foram trans-
portados continuamente pelo fluxo de CO, diretamente ao cromatografo ga-
soso para analise em linha, permitindo a quantificacao em tempo real das
espécies produzidas, sem necessidade de coleta intermediaria. As analises
foram realizadas por Gas Chromatography (GC), (Agilent 8860, Agilent Te-
chnologies, Santa Clara, CA, EUA), equipada com Flame lonization Detec-
tor (FID) e Thermal Conductivity Detector (TCD), utilizando coluna capilar
Carboxen 1010 PLOT (Supelco, Bellefonte, PA, EUA) e hélio como gas de
arraste.

A eficiéncia faradaica (EF) de cada produto foi determinada a
partir da relacao entre a carga elétrica efetivamente empregada na forma-

¢ao do produto e a carga total transferida durante a eletrélise, conforme a

Equagao [2;

FN roauto
EF (%) = n@% x 100 2)

em que n é o numero de elétrons envolvidos na formacao do
produto, F' é a constante de Faraday, Npyoduto ¢ 0 nimero de mols do produto
formado e Qiota1 € @ carga total medida durante o experimento.

Os produtos liquidos formados durante a eletrolise, no caso em

54



que havia catolito (sistema 1, correspondente ao estudo com cobalto), foram
coletados a partir do eletrolito e analisados por espectroscopia de Nuclear
Magnetic Resonance (NMR), empregando padroes internos apropriados para
quantificagao e correcao do deslocamento quimico. Essa abordagem permi-
tiu a identificacao precisa das espécies liquidas e a determinacao de suas
concentragoes, complementando os dados obtidos por cromatografia gasosa.
Em todos os casos, os produtos foram coletados em intervalos regulares de

30 min, possibilitando a avaliacao da atividade catalitica dos sistemas.
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5 Resultados e discussao

5.1 Influéncia da dopagem com Co?* e da irradiacao MDEL nas

propriedades do ZnO e sua aplicacao na reducao eletroqui-

mica de CO»

5.1.1 Propriedades fisico-quimicas dos materiais

As condigoes energéticas do sistema MW-UV-Vis HM sao apre-
sentadas na Figura (a). A aplicacao de uma poténcia de micro-ondas
de 600 W durante 10 min promoveu um aumento continuo da temperatura
do sistema até aproximadamente 190 °C, estabelecendo um regime térmico
adequado para a formagao do ZnO cristalino. Esses parametros foram inten-
cionalmente selecionados de modo a assegurar a operacao continua da MDEL
ao longo de todo o processo de sintese. Nessas condigoes, a MDEL apresen-
tou um espectro de emissao amplo, abrangendo a faixa de 193 a 867 nm,

conforme ilustrado na Figura [11|(b).

(a) (b)
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Figura 11: Variacao de poténcia e temperatura no sistema de micro-ondas (a) e espectro de

emissao da MDEL quando operado a 600 W (b).

As emissoes na regiao do ultravioleta sao particularmente rele-
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vantes, uma vez que podem ser capazes de modificar de forma significativa
o ambiente energético associado a formacao de estruturas nanométricas de
ZnO. A incidéncia dessa radiacao nao apenas interage com facetas especifi-
cas das nanoestruturas tridimensionais do 6xido, influenciando sua energia
superficial e cinética de crescimento, como também favorece a fotolise da
mistura etilenoglicol /dgua presente no meio reacional, resultando na geragao
de diferentes espécies oxidantes® A atuac@o conjunta da energia térmica,
eletromagnética e luminosa cria um ambiente de sintese altamente reativo,
no qual a dindmica de nucleacao e crescimento do ZnO pode ser significati-
vamente modulada. Como consequéncia, espera-se que o processo de sintese
influencie a estrutura cristalina e a morfologia dos materiais obtidos, aspectos
que serao analisados e discutidos com base nos resultados de XRD a seguir.

O padrao de difracao de raios X das amostras de ZnO puro e
de ZnO modificado com Co?*, sintetizadas na presenca e na auséncia da
MDEL, evidencia a formagao de materiais monofasicos em todos os casos
analisados, conforme apresentado na Figura[12|(a). Todos os picos de difragao
observados foram indexados exclusivamente a fase cristalina do ZnO, em
conformidade com os dados da Inorganic Crystal Structure Database (1CSD)
n® 1011258, correspondente a uma estrutura hexagonal do tipo wurtzita,
pertencente ao grupo espacial P63mec, com duas unidades formulares por
célula unitaria (Z = 2).** Nao foram detectadas fases secundarias atribuidas
ao cobalto metalico ou a 6xidos de cobalto, indicando que a modificagao nao
comprometeu a formacao da fase hexagonal caracteristica do ZnO.

A ampliagao da regiao compreendida entre 34° e 37° revela um
leve deslocamento dos picos associados aos planos cristalograficos (002), em
34,4° e (101), em 36,2°, para angulos ligeiramente maiores, com varia¢oes
de até 0,05°, conforme mostrado na Figura[I2(b). Esse deslocamento é mais

pronunciado quando a dopagem com Co?" ¢ combinada ao uso da MDEL
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Figura 12: Padrao XRD das amostras de ZnO puro e dopado com Co?*, sintetizados na presenca
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ZnO|MDELY, (f) ZnO(Co)[MDEL|.
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durante a sintese, sugerindo uma modulagao mais intensa da rede cristalina
sob essas condigoes. A utilizacao exclusiva da MDEL (ZnO[MDEL]) tam-
bém promove alteragoes na posi¢ao dos picos, embora com menor magnitude
quando comparada & amostra ZnO(Co)MDEL].

De acordo com a literatura, a introducao de dopantes pode modi-
ficar as caracteristicas da rede cristalina do material hospedeiro em funcao de

120' No presente caso, a preservacao

diferengas nos raios ionicos ou atémicos.
da simetria hexagonal do ZnO indica que os fons Co?" sdao incorporados pre-
dominantemente por substituicao isovalente dos fons Zn?* na rede cristalina,
e nao por ocupacao de sitios intersticiais. Esse comportamento é coerente
com a similaridade entre os raios idnicos do Co?* (0,072 nm) e do Zn?**
(0,074 nm), o que permite a substituigado sem a introducao de deformagoes
estruturais severast2' Além disso, a incidéncia de radiacao UV-Vis durante
a sintese atua como um fator adicional de modulagao da rede cristalina, influ-
enciando tanto a incorporacao do dopante quanto a distribuicao de defeitos
estruturais.

Os resultados do refinamento de Rietveld sao apresentados nas
Figuras[12(c—f) e sumarizados na Tabela[7] Os baixos valores dos parametros
de ajuste Ry, indicam excelente concordancia entre os difratogramas experi-
mentais e os padroes calculados, confirmando a confiabilidade do refinamento
para todas as amostras analisadas. A presenca de picos de difracao intensos
e estreitos é indicativa de elevado grau de cristalinidade, embora a analise da
microdeformacao revele variacoes sutis em funcao das condicoes de sintese
empregadas. Observa-se uma reducao da microdeformacao nas amostras sin-
tetizadas sob irradiacio da MDEL e na presenca de Co?*, efeito que pode
ser atribuido a reorganizacao local da rede cristalina promovida por esses
parametros. Esse processo favorece a formacao de particulas com diferentes

densidades de defeitos estruturais, tensoes residuais e distorcoes locais da
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rede, impactando diretamente as propriedades eletronicas e superficiais dos
materiais obtidos22223 Tajs modificacoes estruturais sao particularmente
relevantes no contexto da reducao eletroquimica de CO,, uma vez que a den-
sidade e a natureza dos defeitos podem influenciar o transporte eletronico e
a estabilizacao de intermediarios reacionais.

Para aprofundar a analise das modificacoes estruturais induzidas
pela dopagem e pelo método de sintese, o tamanho de cristalito e a microde-
formacao da rede foram estimados a partir da abordagem de Williamson-Hall,
que permite separar as contribuicoes de alargamento de pico associadas ao
tamanho de dominio cristalino e as tensoes internas da rede. O tamanho mé-
dio de cristalito (D) e a microdeformacao (¢) foram determinados utilizando

a relacao:

kA
ﬂc089:5+4gsin9 (3)

em que [ corresponde a largura a meia altura full width at half
mazimum (FWHM) dos picos de difracao corrigida pelo alargamento instru-
mental, 6 ¢ o Angulo de Bragg, k ¢ o fator de forma (0,9), A é o comprimento
de onda da radiacao de raios X, D representa o tamanho médio de cristalito
e € estd associado a microdeformacao da rede cristalina. Os valores obti-
dos para esses parametros, juntamente com os demais resultados estruturais
derivados do refinamento de Rietveld, sao apresentados na Tabela [7]

A anélise dos parametros de rede revela uma reducao progressiva
do volume da célula unitaria na sequéncia ZnO — ZnO(Co) — ZnO|MDEL]
— ZnO(Co)[MDEL], indicando uma contracao sutil da rede cristalina. Esse
comportamento ¢ consistente com a incorporacao substitucional de Co?* nos
sitios ocupados por Zn%*, bem como com a influéncia do ambiente energético
proporcionado pela MDEL, que favorece uma reorganizagao estrutural mais

compacta e energeticamente estavel. Em relacao ao tamanho de cristalito,
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observa-se que a dopagem isolada com Co?" promove uma reducao (83,7
para 67,0 nm), indicando que a presenca do dopante pode vir a aumentar
a densidade de defeitos e de sitios de nucleacao, dificultando o crescimento
dos dominios cristalinos. A amostra sintetizada apenas sob acao da MDEL
apresenta cristalitos ligeiramente menores (75,3 nm) em comparagao ao ZnO
puro, sugerindo que, nessas condigoes, ha predominéancia da nucleagao sobre
o crescimento cristalino. Entretanto, quando a dopagem com Co?* é com-
binada & sintese sob irradiacao MDEL, verifica-se um aumento do tamanho
de cristalito (87,3 nm), resultando nos maiores dominios 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 sintese pode aumentar a mobilidade atomica e
favorece processos de difusao e reorganizacao estrutural, superando o efeito
limitante da dopagem sobre o crescimento cristalino. Em conjunto, os re-
sultados evidenciam que tanto a dopagem com Co?" quanto a aplicacao da
MDEL nao apenas preservam a fase wurtzita do ZnO, mas modulam de forma
significativa o regime de nucleagao e crescimento cristalino, a densidade de
defeitos e o grau de ordem estrutural. Essas alteragoes microestruturais sao
particularmente relevantes para a reducao eletroquimica de CO9, uma vez
que o tamanho de dominio cristalino e a distribuicao de defeitos influenciam
diretamente o transporte eletronico, a energia superficial e a estabilizacao de
intermediarios reacionais na superficie catalitica.

As caracteristicas morfologicas das amostras de ZnO puro e do-
pado com Co?*, sintetizadas na presenca e na auséncia da MDEL, foram
investigadas por SEM e TEM, com o objetivo de elucidar os efeitos com-
binados da dopagem metalica e da irradiacao UV-Vis sobre a nucleacao,
o crescimento cristalino e a organizagao tridimensional das particulas. As

micrografias obtidas por SEM sao apresentadas na Figura [13, Em todas
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as amostras, observa-se a formacao predominante de nanobastoes de ZnO
com morfologia hexagonal e extremidades afiladas, frequentemente descritas
como do tipo pencil-like, tipicas de sistemas de ZnO crescidos anisotropi-
camente.!* Essas nanoestruturas apresentam uma base prismatica hexa-
gonal, com dimensoes radiais distribuidas entre 50 e 86 nm, além de uma
ampla variacao nos comprimentos e espessuras, indicando que os processos
de nucleacao e crescimento sao fortemente influenciados pelos parametros
de sintese. A presenca dessa distribuicao dimensional sugere a coexisténcia
de diferentes regimes de crescimento, possivelmente associados a variacoes
locais na supersaturacao e na disponibilidade de espécies reativas durante o
processo hidrotérmico assistido. Além das estruturas bem definidas, observa-
se a presenca de nanobastoes que nao sofreram auto-organizacao completa,
permanecendo na forma de particulas hexagonais irregulares. Também sao
identificadas regioes contendo estruturas aglomeradas compostas por bastoes
com dimensoes inferiores a 10 nm, o que indica a formagao simultanea de po-
pulacoes nanométricas distintas. Esse comportamento pode ser atribuido a
competicao entre processos de crescimento orientado e nucleacao secundaria,
intensificada pela atuacao combinada do campo eletromagnético das micro-
ondas e da radiacao UV-Vis proveniente da MDEL.

As imagens TEM apresentadas na Figura [I14] bem como as mi-
crografias HR-TEM indicadas nos insets, corroboram os resultados obtidos
por SEM, evidenciando a formacao predominante de particulas hexafacetadas
com dimensoes superiores a 50 nm e morfologia do tipo pencil-like. Adici-
onalmente, observa-se a presenca de particulas com dimensoes inferiores a
10 nm, também delimitadas por faces hexagonais. A anélise das distancias
interplanares obtidas a partir dos padroes de difragao ao longo do eixo longi-
tudinal dos nanobastoes revelou espacamentos de 0,295; 0,272; 0,252; 0,232

e 0,167 nm, correspondentes aos planos cristalograficos (100), (100), (101),
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Figura 13: Imagens SEM de amostras de ZnO puro e dopado com Co?T, sintetizadas na presenca

ou auséncia da MDEL (a-d). (a) ZnO, (b) ZnO(Co), (¢) ZnO|[MDEL], (d) ZnO(Co)[MDEL).

Figura 14: Imagens de TEM e HR-TEM (insets) de amostras de ZnO puro e dopado com Co?™,
sintetizadas na presenca ou auséncia da MDEL (a-d). (a) ZnO, (b) ZnO(Co), (¢) ZnO|MDEL],
(d) ZnO(Co)MDEL).
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Figura 15: Histogramas de distribui¢do do tamanho de particulas de amostras de ZnO puro e
dopado com Co?*, sintetizadas na presenca ou auséncia da MDEL (a-d). (a) ZnO, (b) ZnO(Co),
(¢) ZnO[MDEL], (d) ZnO(Co)[MDEL].

(100) e (110), respectivamente. Esses resultados confirmam que as nanopar-
ticulas apresentam orientacao preferencial ao longo da direcao cristalografica
¢, caracterfstica do crescimento anisotropico do ZnO™*¥ A concordancia entre
os resultados de XRD e HR-TEM indica que os fons Co?* estao efetivamente
incorporados a rede cristalina do ZnO, sem a formacao de fases segregadas.
Os histogramas utilizados para determinar o tamanho médio das particulas,
construidos a partir de 150 medicoes por amostra com o software de codigo
aberto ImageJ**® e apresentados na Figura , revelam um tamanho radial
médio da ordem de 85 nm. Esse valor estd em boa concordancia com os tama-
nhos de cristalito obtidos por meio do refinamento de Rietveld (Tabela (7)),
o que reforca a consisténcia e a confiabilidade dos parametros estruturais
determinados por técnicas complementares.

A analise composicional revelou porcentagens massicas 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
disponivel no Apéndice . A presenca de Co?* nas amostras dopadas foi
confirmada, embora os teores experimentais determinados sejam inferiores
ao valor nominal esperado (<3%). Essa discrepancia pode ser associada a
limitada profundidade de penetragao do feixe de elétrons durante a analise,
o que restringe a deteccao do Co?*t incorporado em regioes mais internas da
rede cristalina. A coloracdo azulada observada nos pos dopados com Co?*
fornece uma evidéncia macroscopica adicional da incorporacao do metal na
estrutura do ZnO.

O padrao SAED, mostrado na Figura I Apéndice [A.T], exibe
anéis de difragao bem definidos associados a estrutura hexagonal do ZnO, evi-
denciando o elevado grau de cristalinidade das amostras. Observa-se que os
materiais dopados com Co?* apresentam anéis de difracao mais nitidos e bem
resolvidos, seguidos pelas amostras sintetizadas sob irradiagao da MDEL.
Esse comportamento sugere que a dopagem com Co?T promove uma reor-
ganizagao da rede cristalina do ZnO, aumentando o grau de ordenamento
estrutural e reduzindo a densidade de defeitos cristalinos. A utilizacao da
MDEL também contribui para a diminuicao da densidade de defeitos, em-
bora de forma menos pronunciada, indicando que ambos os fatores atuam
de maneira complementar na modulagao da microestrutura do material. Es-
sas modificacoes morfologicas e estruturais sao particularmente relevantes,
uma vez que a densidade de defeitos, a orientacao cristalografica e o grau de
ordenamento da rede influenciam diretamente as propriedades eletronicas e
superficiais do ZnO, impactando de forma decisiva o desempenho catalitico
e funcional dos materiais obtidos.

A Figura[l@)ilustra os espectros de refletancia difusa das amostras

de ZnO tridimensional, tanto na forma pura quanto modificada pela incor-
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poracao de Co®*, e com ou sem uso da MDEL na sintese. Ao considerar a
regiao de maior energia como ponto inicial da varredura espectral, verifica-se
que todos os materiais exibem uma transicao eletronica fundamental loca-
lizada em torno de 370 nm, caracteristica intrinseca do ZnO nao dopado e

amplamente reportada na literatura 1010
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(unidade arbitraria)

200 300 400 500 600 700 800200 300 400 500 600 700 800
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Figura 16: Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de amostras de ZnO puro e dopado com

Co?T, sintetizados na presenca ou auséncia da MDEL.

A medida que se avanca para menores energias de foton, as amos-
tras modificadas com Co?" passam a exibir bandas de absorcao adicionais
centradas em 516, 572 e 630 nm, enquanto o ZnO puro atinge sua maxima
refletancia nessa regiao. Essas bandas sao atribuidas a transi¢oes eletronicas
internas do tipo d-d dos fons Co?*, coordenados na rede do ZnO por substi-
tuicdo ao Zn?*. Tais transicoes decorrem do desdobramento dos orbitais 3d
do cobalto sob o campo cristalino do hospedeiro, evidenciando a formacao de
estados eletronicos e confirmando a incorporagao bem-sucedida do dopante
na estrutura do ZnO 47

Os valores de energia de bandgap (E,), variaram entre 3,08 e
3,22 eV para os diferentes materiais, indicando que, embora a transicao ele-
tronica fundamental do ZnO seja preservada, a incorporacao de Co>* pro-

move uma modulagao sutil da estrutura de bandas do semicondutor (Figura
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[L7). Esses valores foram obtidos a partir dos espectros de refletancia difusa
utilizando o formalismo de Kubelka-Munk, no qual a refletancia difusa (R)
¢ convertida na funcdo de pseudo-absor¢ao F'(Ry) segundo:

(1-R)*

F(Ry) = R (4)

Considerando transi¢oes diretas permitidas para o ZnO (n =
1/2), os valores de £, foram determinados pela extrapolacio da regiao linear

do grafico de Tauc, descrito por:

[F(Ry) - hv])? = A(hv — E,) (5)

onde hr é a energia do foton e A uma constante relacionada &
probabilidade de transicao 6ptica.

A reducao discreta do bandgap observada nas amostras dopadas
estd associada a introducao de estados eletronicos derivados dos orbitais 3d
do Co?**, que interagem com a estrutura eletronica do ZnO e podem pro-
mover a formacao de niveis energéticos adicionais. Esses estados podem ser
responsaveis pela absorcao de fotons de menor energia na regiao do visivel
e indicam a modificacao do ambiente eletronico da matriz hospedeira. Por
um lado, podem funcionar como armadilhas temporarias para portadores de
carga fotoexcitados, prolongando o tempo de vida dos elétrons e favorecendo
sua transferéncia subsequente para a banda de condugao, o que contribui
para a intensificacao da atividade fotocatalitica. Por outro lado, quando a
recombinacao radiativa ocorre predominantemente por meio desses niveis, as
estruturas formadas podem apresentar elevada eficiéncia fotoluminescente,
em decorréncia de processos de recombinacao interna entre elétrons e lacu-
nas 122128

As curvas resultantes da anélise de Mott-Schottky, referentes as

diferentes amostras de ZnO investigadas, sdao apresentadas na Figura [18. A
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Figura 17: Energias de bandgap de amostras de ZnO puro e dopado com Co?T, sintetizadas na

presenca ou auséncia da MDEL.

inclinacao positiva observada em todos os casos confirma de forma inequi-
voca o comportamento semicondutor do tipo-n, independentemente da rota
de sintese empregada ou da presenca do dopante. A extrapolacao linear
da regiao de resposta capacitiva permitiu a determinacao dos potenciais de
banda plana (Epp), 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 posi¢ao do Epg do ZnO apresenta
ampla variabilidade nos dados reportados na literatura, sendo fortemente
influenciada por multiplos fatores, como morfologia, orientacao cristalogra-
fica, grau de cristalinidade, concentracao de defeitos estruturais e, de ma-
neira particularmente relevante, pela densidade de doadores de carga (Np)
presentes no material 2221 Nesse sentido, a densidade de portadores foi
estimada a partir da equagao de Mott-Schottky, resultando em valores de
2,41 x 10 m™3 para ZnO, 1,64 x 10 m~3 para ZnO(Co), 2,62 x 101¥ m~?
para ZnO[MDEL], e 1,79 x 10'® m™3 para ZnO(Co)[MDEL].

A anélise comparativa desses resultados evidencia dois efeitos
principais. Primeiramente, observa-se um aumento sisteméatico da Np nas

amostras sintetizadas sob a acao da MDEL quando comparadas aquelas ob-
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tidas exclusivamente pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas,
indicando que a irradiacao adicional favorece a geracao de defeitos doado-
res ou melhora a organizacao eletronica do material. Em segundo lugar,
constata-se que as amostras nao dopadas apresentam valores de Np superio-
res aos observados nos materiais modificados com Co?*. Esse comportamento
sugere que a incorporacao de Co?" tende a reduzir a concentracao efetiva de
portadores livres, possivelmente em decorréncia da formacao de defeitos ele-
tronicos profundos que atuam como centros de captura de cargal3t132 Do
ponto de vista estrutural e eletronico, a substituicdo parcial de fons Zn?*
por Co?* na rede cristalina do ZnO leva & introducao de estados eletronicos
localizados no interior da banda proibida, situados energeticamente entre as
bandas de valéncia e de conducao. Esses niveis intermediarios modificam a
dinamica de geracao, transporte e recombinacao de portadores de carga, po-
dendo tanto limitar a densidade de elétrons livres quanto atuar como sitios
ativos para processos fotoinduzidos, impactando diretamente o desempenho
fotoeletroquimico e fotocatalitico do material.

Considerando que, para semicondutores tipo-n, o Epg pode ser
utilizado como uma boa aproximagao da posicao da borda da banda de con-
ducdo (CBegge), foi possivel estimar também a posigao da borda da banda
de valéncia (VBg4e) a partir dos valores de Epp e das energias de bandgap
previamente determinadas. HEsses parametros encontram-se sumarizados na
Tabela [§, enquanto o diagrama esquemético da estrutura de bandas corres-

pondente é apresentado na Figura 18]
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Figura 18: Gréaficos de Mott—Schottky e posi¢oes das bandas de condugao e valéncia de amostras

de ZnO puro e dopado com Co?*, sintetizadas na presenca ou auséncia da MDEL.

Tabela 8: Parametros obtidos a partir da analise de Mott-Schottky das amostras de ZnO.

Amostra Erp (Vvs. RHE) Eyp (Vvs. RHE) Np (10'® 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 reversivel de hidrogénio; Erp: potencial de banda plana; Fyvg: borda da banda de

valéncia; Np: densidade de doadores.

Observa-se que o posicionamento da banda de conducao para
as amostras de ZnO puro, especialmente aquelas sintetizadas sob irradiacao
MDEL, pode ser energeticamente mais favoravel a transferéncia eletronica
para o COs adsorvido, facilitando a formacao do intermediario chave em
potenciais menos negativos. Em contraste, a dopagem com Co?* desloca a
banda de conducao para energias menos redutoras e reduz a densidade de
portadores, impondo uma barreira adicional a ativacao do COs. Esse efeito
eletronico ajuda a explicar a menor seletividade para CO observada experi-

mentalmente nas amostras dopadas, bem como a intensificacao da reacao de
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desprendimento de hidrogénio. De forma integrada, os resultados de caracte-
rizacao fisico-quimica indicam que a dopagem com Co** e a sintese assistida,
por irradiagao MDEL nao apenas modificam parametros estruturais do ZnO,
mas impactam diretamente a natureza da interface eletrodo/eletrolito. Al-
teracoes no tamanho médio das nanoparticulas, na distribuicao de defeitos e
na densidade de portadores de carga governam a disponibilidade de sitios ati-
vos, o transporte eletronico e o microambiente reacional durante a reducao
eletroquimica de CO,. Assim, essas modificagoes estruturais e eletronicas
devem ser analisadas nao como propriedades isoladas, mas como fatores in-
terdependentes que condicionam a adsorcao, ativagao e conversao do COo
sob polarizacao catodica.

A Np constitui um parametro eletroquimico diretamente relaci-
onado a processos cataliticos que dependem do transporte de elétrons entre
a VB e CB. Com o objetivo de avaliar a influéncia do uso da MDEL e da in-
corporacao de Co?* sobre essa propriedade, foi empregado um planejamento
experimental fatorial completo do tipo 2?. Em razao da natureza nao repli-
cada do conjunto de dados, o método de Lenth foi adotado para a avaliacao
da significancia estatistica dos efeitos estimados**¥ Esse método baseia-se no
conceito de efeitos esparsos e utiliza o erro padrao pseudoestimado (Pseudo
Standard Error, PSE) para a definigdo dos valores criticos estatisticos, per-
mitindo uma analise confiavel da relevancia dos fatores mesmo na auséncia
de replicatas experimentais. O grafico de Pareto (Figura fornece uma
representacao visual da magnitude e da significancia dos efeitos principais e
de suas interacoes na geracao de doadores de carga.

A incorporacao de Co*™ (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 estao associados ao nivel inferior desse fator, indicando que a adicao
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Figura 19: Grafico de Pareto dos efeitos principais e de interacdo do planejamento fatorial 22
para a resposta de geragdao de doadores de carga. Barras laranjas indicam efeitos negativos e
barras azuis indicam efeitos positivos. A linha vermelha representa o valor de ¢-critico para um

nivel de confianca de 95%. A: Co?** e B: MDEL.

de Co?* resulta na obtencao de amostras com menor concentracao de doado-
res de carga. Por outro lado, a presenga da MDEL durante a sintese (efeito
B), assim como o efeito combinado entre MDEL e Co?* (efeito AB), exibiram
influéncia limitada, posicionando-se abaixo do limiar de significancia estatis-
tica, a um nivel de confianca estatistica de 95%, com contribuicoes inferiores
a 18% e 2% da resposta, respectivamente. Esses resultados indicam que,
nas condicoes avaliadas, a dopagem com Co?" exerce papel predominante
na modulacao da densidade de portadores, enquanto a irradiacao adicional
atua de forma secundaria. De acordo com a literatura, a presenca de fons
Co?T na estrutura de semicondutores pode induzir a formacao de defeitos
eletronicos rasos ou profundos, os quais atuam como niveis intermediérios no
transporte de carga. Defeitos rasos tendem a facilitar a transferéncia de elé-
trons para a banda de conducao, favorecendo processos cataliticos, enquanto

defeitos profundos podem atuar como armadilhas, restringindo o fluxo de
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portadores entre a VB e a CB e promovendo recombinacao eletronica.t#? As-
sim, a reducao observada na densidade de doadores nas amostras dopadas
pode ser atribuida a predominéancia de defeitos profundos introduzidos pela

incorporacao do Co?*.

5.1.2 Ensaios cataliticos: aplicacao na reducao eletroquimica de

COq

Ensaios eletroquimicos foram conduzidos com o objetivo de ava-
liar, de maneira sistematica, (A) o impacto da incorporacio de Co®T na
matriz cristalina do ZnO e (B) a influéncia do emprego da MDEL durante o
processo de sintese, além de condigoes operacionais sobre o desempenho ca-
talitico na reacao de reducao eletroquimica do CO,. A Figura [20] apresenta
a correlacao entre os potenciais aplicados e a eficiéncia faradaica para a for-
magao de CO, principal produto gasoso de interesse, obtido na conversao
eletroquimica do CO4 utilizando os quatro catalisadores de ZnO sintetiza-
dos. Complementarmente, a Figura [21] retine as distribuigoes relativas dos
produtos formados para cada material nas diferentes condicoes de potencial
investigadas. De modo geral, o ZnO puro apresentou elevada seletividade
para a formacao de CO, especialmente em potenciais mais negativos (—0,8 e
—1,0 V vs. RHE), evidenciando que esse material favorece a rota de redugao
do COy em detrimento da reacao de desprendimento de hidrogénio. Esse
desempenho pode ser atribuido & natureza eletronica e superficial dos sitios
ativos presentes no ZnO nao dopado, os quais apresentam afinidade adequada
para a adsorcao e ativacao do CO,, favorecendo a formacao e estabilizacao
do intermediario chave, amplamente reconhecido como a etapa determinante

na conversao de COs em CO .2
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Figura 20: Eficiéncia faradaica para a produgao de CO em funcao do potencial aplicado de —0,6,
—0,8 ¢ —1,0 V vs RHE para catalisadores a base de ZnO com ou sem dopagem de Co?t e com

ou sem tratamento MDEL.

A modificacao do ZnO por meio da sintese assistida pela MDEL
resultou em alteracoes significativas no desempenho eletroquimico. A amos-
tra ZnO|MDEL] manteve elevada eficiéncia faradaica para CO, sobretudo
em potenciais mais negativos, como —1,0 V vs. RHE. Embora essa rota
de sintese promova um aumento na Np, a posicao da banda de conducao
da amostra ZnO[MDEL]| encontra-se ligeiramente deslocada para potenciais
mais positivos quando comparada ao ZnO puro. Como consequéncia, em
potenciais menos negativos (—0,6 V vs. RHE), a transferéncia eficiente de
elétrons para a banda de conducao é parcialmente limitada, resultando em
uma eficiéncia faradaica inferior (24%) em relagdo ao ZnO nao modificado
(68%). Essa diferenca, entretanto, torna-se menos pronunciada a medida que
potenciais mais negativos sao aplicados, atingindo valores elevados de efici-
éncia faradaica de aproximadamente 83% e 97% para ZnO|MDEL| e ZnO,

respectivamente, em —1,0 V vs. RHE.
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Figura 21: Distribuicao da eficiéncia faradaica associada & formagao de Ha e CO em catalisadores

a base de ZnO, em fungao do potencial aplicado de —0,6, —0,8 ¢ —1,0 V vs RHE.
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A dopagem com Co®** exerceu um efeito ainda mais pronunciado
sobre o desempenho catalitico. Em potenciais menos negativos, a presenca
de Co?* levou a uma reducdo acentuada da eficiéncia 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 atribuido a
diminuicao significativa do nimero de doadores de carga disponiveis, uma vez
que a incorporacao de Co?* introduz niveis eletrénicos profundos associados
a defeitos estruturais que atuam como armadilhas de carga. Esses estados
intermediarios dificultam a migracgao eficiente de elétrons para a banda de
conducao, comprometendo a ativagao eletroquimica do CO,.

Com o aumento do sobrepotencial, observa-se uma recuperagao
parcial da eficiéncia faradaica para CO nas amostras dopadas com Co?*,
particularmente naquelas sintetizadas na presenca da MDEL. Para a amos-
tra ZnO(Co)[MDEL], a eficiéncia 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 distribuicao dos defeitos eletronicos introduzi-
dos pelo Co?*, possivelmente reduzindo a profundidade das armadilhas de
carga ou promovendo um alinhamento energético mais favoravel dos estados
eletronicos. Como consequéncia, em regimes de potencial mais negativos, o
transporte eletronico torna-se mais eficiente, permitindo a ativacao parcial
das rotas de reducao do COy. De forma geral, a eficiéncia faradaica para
CO aumenta sistematicamente com a aplicagao de potenciais mais negativos
para todas as amostras, favorecendo a transferéncia de elétrons e a estabili-
zacao dos intermediarios reacionais nessas condigoes. O desempenho global
dos catalisadores segue a ordem ZnO > ZnO|MDEL| > ZnO(Co)[MDEL| >
ZnO(Co), evidenciando que tanto a dopagem com Co*™ quanto as condicoes
de sintese exercem influéncia decisiva sobre a eficiéncia e a seletividade da

conversao eletroquimica de COy em CO.
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Com o objetivo de quantificar as contribuicoes individuais e os
efeitos combinados das variaveis investigadas sobre o desempenho catalitico
na reducao eletroquimica do CO,, foi empregado um planejamento experi-
mental do tipo fatorial completo 23. Os fatores considerados foram: (A) a
presenca ou auséncia de dopagem com Co*", (B) a condicao de sintese asso-
ciada ao uso da MDEL e (C) o potencial aplicado (—0,8 e —1,0 V vs. RHE)
nos ensaios de eletroredugao do COy. A eficiéncia faradaica para a formacao
de CO foi adotada como variavel resposta, por representar um parametro
direto e sensivel da seletividade da reagao de reducao eletroquimica de COs.
A analise estatistica dos efeitos, sumarizada por meio do grafico de Pareto

na Figura [22], foi realizada considerando um nivel de confianga de 95%.
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Figura 22: Grafico de Pareto dos efeitos principais e de interacao do planejamento fatorial 22 para
a resposta de eficiéncia faradaica para CO. Barras laranjas indicam efeitos negativos e barras
azuis indicam efeitos positivos. A linha vermelha representa o valor de t-critico que determina a

significancia estatistica dos efeitos avaliados. A: Co?*, B: MDEL e C: potencial aplicado.

Os resultados evidenciaram que o fator associado & dopagem com
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Co?* exerce a influéncia mais pronunciada sobre a resposta, apresentando
um efeito negativo estatisticamente significativo sobre a eficiéncia faradaica
para CO. Esse achado corrobora quantitativamente as tendéncias observadas
experimentalmente e reforca o papel da incorporacao de Co?* na modula-
cao desfavoravel da seletividade, associada a introducao de niveis eletronicos
profundos e a reducao da densidade efetiva de doadores de carga. Adicional-
mente, a interacdo entre a dopagem com Co?T e o uso da MDEL mostrou-se
estatisticamente significativa nesse mesmo nivel de confianca, indicando que
o impacto da radiacao UV-Vis durante a sintese nao ¢ independente, mas
fortemente condicionado pela composicao do material. Esse efeito cruzado
sugere que a MDEL pode atenuar, ainda que parcialmente, os efeitos ad-
versos da dopagem com Co?*t, possivelmente por promover modificacdes na
natureza e na distribuicao dos defeitos eletronicos introduzidos no sistema.
O potencial aplicado apresentou efeito positivo estatisticamente significativo
sobre a eficiéncia faradaica para CO, em concordancia com a cinética da re-
agao de redugao de CO,, uma vez que potenciais mais negativos favoreceram
a transferéncia eletronica e a estabilizagao dos intermediarios reacionais. Por
outro lado, o efeito isolado da MDEL nao se mostrou estatisticamente sig-
nificativo no nivel de confianca de 95%, resultado atribuido a compensacao
entre contribuicoes positivas e negativas observadas em diferentes composi-
¢oes, reforcando o carater dependente do sistema dessa variavel de sintese.
Os graficos de superficie 3D obtidos a partir do planejamento
fatorial completo 23, apresentados na Figura , permitem uma visualizagao
clara e intuitiva das interagoes entre os fatores investigados, complementando
a anélise estatistica sumarizada no gréfico de Pareto. Os gréaficos estao or-
ganizados em duas condicoes distintas de sintese dos catalisadores de ZnO:
na auséncia de irradiagao associada & MDEL (painel & esquerda) e na sua

presenca (painel & direita). Em cada superficie, duas variaveis sao explo-
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radas simultaneamente — o potencial aplicado e a condi¢ao de modificacao
com Co®*™ — enquanto a terceira varidvel (uso ou nao da MDEL) ¢ man-
tida constante, o que possibilita avaliar de forma comparativa o efeito dessa
condicao de sintese sobre o comportamento do sistema. As varidveis inde-
pendentes sao expressas em termos de niveis codificados, conforme pratica
usual em planejamento experimental e quimiometria. Nessa abordagem, as
variaveis experimentais sao representadas em uma escala adimensional pa-
dronizada, variando entre —1 e +1, em que —1 corresponde ao nivel inferior
do fator, +1 ao nivel superior e 0 ao ponto central do intervalo investigado.
Especificamente, para o potencial aplicado, o nivel —1 corresponde a —0,8
V vs. RHE e o nivel +1 a —1,0 V vs. RHE. Para a variavel associada a
dopagem, o nivel —1 representa a auséncia de Co?", enquanto o nivel +1 in-
dica sua presenca. A utilizagao de niveis codificados permite a padronizacao
de variaveis com diferentes naturezas e unidades, facilitando a comparacao
direta entre os efeitos estimados, além de simplificar o tratamento estatis-
tico e a identificacao de interagoes entre os fatores. A resposta do sistema
é representada tanto pela altura da superficie quanto pela escala de cores,
na qual tonalidades préximas ao verde indicam maiores valores de eficiéncia
faradaica, enquanto cores mais quentes, como amarelo, laranja e vermelho,
correspondem a menores valores.

De modo geral, observa-se que as maiores eficiéncias faradaicas
para a formacao de CO sdo obtidas na auséncia de dopagem com Co?* e sob
potenciais mais negativos, independentemente da condicao de sintese associ-
ada ao uso da MDEL. Na condicao com auséncia da MDEL na sintese, o mapa
da superficie evidencia um gradiente pronunciado de eficiéncia faradaica ao
longo do eixo de dopagem, com valores elevados de eficiéncia faradaica para
CO concentrados na regiao correspondente ao ZnO nao dopado. A introdu-

cao de Co?* resulta em uma queda acentuada da eficiéncia faradaica, mesmo
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Figura 23: Gréficos de superficie de resposta 3D da eficiéncia faradaica para CO, obtidos a partir
do planejamento fatorial completo 23, em funcdo do potencial aplicado e da dopagem com Co?™,

para catalisadores de ZnO sintetizados na auséncia e na presenga da MDEL.

em potenciais mais negativos, indicando que o efeito da dopagem domina o
comportamento catalitico do sistema. Esse resultado estd em plena concor-
dancia com o efeito negativo estatisticamente significativo do fator associado
a dopagem com Co?* identificado no grafico de Pareto, refletindo modifica-
coes desfavoraveis na estrutura eletronica do ZnO decorrentes da introducao
de niveis eletrénicos profundos e armadilhas de carga.

Quando a sintese é conduzida na presenca da MDEL, verifica-se
uma redistribuicao das regioes de eficiéncia faradaica, especialmente em po-
tenciais mais negativos. Embora a presenca de Co?* continue promovendo
uma reducao significativa da eficiéncia faradaica para CO, observa-se que esse
efeito é parcialmente mitigado na condi¢ao em que a MDEL é empregada na
sintese dos materiais, sobretudo sob maiores sobrepotenciais. Esse compor-
tamento corrobora a significincia estatistica observada para a interagao entre
a dopagem com Co?* e o uso da MDEL, indicando que o impacto da radi-
agao UV-Vis durante a sintese ¢ fortemente dependente da composi¢ao do

material. A MDEL parece modificar a natureza e a distribuicao dos defeitos
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eletronicos introduzidos pelo Co?*, reduzindo a profundidade das armadilhas
de carga ou promovendo um alinhamento energético mais favoravel para o
transporte eletronico em regimes de potencial mais negativos.

As superficies também reforcam o efeito positivo do potencial
aplicado, evidenciado pelo deslocamento das regioes de maior eficiéncia fa-
radaica em direcao a potenciais mais negativos. Por outro lado, a analise
conjunta dos graficos explica a auséncia de significancia estatistica do fator
associado a MDEL quando considerado de forma isolada. Em determinadas
regioes do espaco experimental, especialmente na auséncia de Co?™, o uso da,
MDEL resulta em uma reducao da faradaica para CO em potenciais menos
negativos, enquanto em outras condicoes (notadamente na presenca de Co?*
e sob potenciais mais negativos) observa-se um efeito benéfico. Essa compen-
sacao entre contribuicoes opostas reduz o impacto global da MDEL quando
avaliada isoladamente, embora seu papel modulador se torne evidente na
presenca de interagoes com a composi¢ao do material.

De forma integrada, a analise conjunta das superficies de resposta
apresentadas na Figura [23| evidencia que a seletividade da reducao eletroqui-
mica de COs em catalisadores a base de ZnO ¢ fortemente governada pela
composicao do material, pela estrutura eletronica induzida por defeitos e pe-
las condicoes operacionais. A dopagem com Co?* mostrou-se desfavorével a
producao seletiva de CO em baixos potenciais, enquanto a aplicacao de poten-
ciais mais negativos e o uso da MDEL contribuem para mitigar parcialmente
esse efeito. A integracao entre caracterizacao eletronica, andlise eletroqui-
mica detalhada e planejamento fatorial mostrou-se, portanto, fundamental
para a identificacao dos fatores criticos do sistema, fornecendo bases solidas
para o desenvolvimento racional de catalisadores mais eficientes e seletivos

para a conversao eletroquimica de COs.
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5.2 Influéncia da modificagao com Ag", Cu’" e Ag"/Cu?" e da
irradiacao MDEL nas propriedades do ZnO e sua aplicacao

na redugao eletroquimica de CO,

5.2.1 Propriedades fisico-quimicas dos materiais

Nesta etapa do trabalho, a sintese foi conduzida em um sis-
tema de micro-ondas adaptado (MEO44, Electrolux, 60 Hz, Manaus, Bra-
sil). Nesse equipamento, a poténcia aplicada e a temperatura do processo
nao apresentam relacao direta e proporcional, devido as particularidades do
acoplamento energético do reator. A temperatura de sintese foi definida
diretamente no equipamento (150 °C), e o tempo de reagdo passou a ser
contabilizado apenas apds o sistema atingir esse valor. Nao foi realizado o
monitoramento continuo do perfil térmico durante a etapa de aquecimento.
Diferentemente de um regime de poténcia fixa, o equipamento opera em modo
de controle por temperatura, no qual a poténcia de micro-ondas é automati-
camente modulada ao longo da reagao para manter a temperatura de reacao
constante. Assim, o valor de 1400 W descrito na metodologia corresponde
a poténcia maxima configurada no equipamento, e nao a poténcia 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 nao
tenha sido realizada a caracterizagao espectral da MDEL nessas condicoes,
a utilizacao da mesma lampada e da configuracao experimental similar per-
mite assumir que a faixa espectral de emissao tenha sido mantida. Assim,
a principal diferenca entre as etapas de sintese ¢ atribuida ao aumento da
intensidade potencial da radiacao emitida e nao a alteracoes qualitativas no
espectro da MDEL.

O padrao de difracao de raios X das amostras de ZnO puro e
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de ZnO modificado com Ag®, Cu?* ou modificado simultaneamente com
Ag™ /Cu®*, sintetizadas na presenca e na auséncia da MDEL sdo apresenta-
dos na Figura24, Para as amostras de ZnO obtidas por diferentes métodos de
sintese, observam-se picos de difracao bem definidos, caracteristicos da fase
hexagonal do tipo wurtzita, em concordancia com o padrao cristalografico
de referéncia (PDF n® 05-0664, grupo espacial P63mc). Os principais pla-
nos cristalograficos identificados foram indexados como (100), (002), (101),
(102), (110), (103) e (112), confirmando a formagao de ZnO monofasico com
estrutura cristalina bem estabelecida e alto grau de cristalinidade. Nos ma-
teriais dopados com Cu?", os difratogramas mantiveram o mesmo conjunto
de reflexoes associado a estrutura wurtzita, sem o surgimento de picos adi-
cionais atribuiveis a fases secundérias, como 6xidos ou compostos de cobre
segregados. Esse comportamento indica que o Cu?* foi incorporado pre-
dominantemente na rede cristalina do ZnO, possivelmente por substituicao
isomorfica de Zn?", sem evidéncias de segregacao detectéveis por XRD. A
auséncia de fases secundarias esta de acordo com a literatura, que reporta
que concentracoes de dopante inferiores a aproximadamente 15% tendem a
favorecer a formacao de solucoes solidas substitucionais, preservando a inte-
gridade estrutural da matriz hospedeira.**

Em contraste, as amostras de ZnO modificadas nominalmente
com 5% de Ag" apresentaram, além dos picos tipicos da wurtzita, reflexoes
adicionais em 20 = 38,10°, 44,26° e 66,52°, correspondentes aos planos cris-
talograficos do padrao PDF n° 65-2871, associados a fase secundaria de prata
metalica (Ag’). A presenca dessas reflexoes nos difratogramas nessas amos-
tras sugere que, durante o processo de sintese, parte dos fons prata nao foi
incorporada de forma substitucional a rede cristalina do ZnO, mas foi redu-
zida e segregada na forma de nanoparticulas metalicas. Assim, levanta-se a

hipotese de que, nas condi¢oes empregadas, ocorre a formacao in situ de na-
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noparticulas de prata durante a sintese, resultando em um sistema heterogé-
neo constituido por ZnO e Ag", em vez de uma solucao solida homogénea s
Esse comportamento pode ser racionalizado considerando as caracteristicas
quimicas do meio reacional. O etilenoglicol, amplamente utilizado em rotas
de sintese do tipo poliol, atua nao apenas como solvente de alto ponto de
ebulicao, mas também como agente redutor moderado. Em temperaturas
elevadas ou sob irradiacdo (como no caso da MDEL), o etilenoglicol pode
sofrer oxidacao, gerando espécies intermediarias capazes de reduzir fons me-
talicos, como Ag™, & sua forma metalica Ag’. Esse mecanismo ¢ bem docu-
mentado na literatura para a sintese controlada de nanoparticulas metalicas,
especialmente de prata, ouro e cobre, em sistemas baseados em polio] 15038

No sistema em estudo, o comportamento distinto dos precursores
metalicos pode ser compreendido a partir de suas propriedades termodinéa-
micas e quimicas. Enquanto o Zn?* apresenta forte tendéncia a formacao
da fase hexagonal do tipo wurtzita do ZnO sob condi¢oes hidrotérmicas, a
Ag™ possui potencial de redugao relativamente elevado (E° ~ +0,80 V vs.
SHE), o que a torna termodinamicamente suscetivel a redugdo em ambientes
contendo agentes redutores suaves, como o etilenoglicol. Como consequén-
cia, parte dos fons Ag™ pode ser reduzida antes de sua incorporacio na rede
cristalina, nucleando e crescendo como nanoparticulas metalicas dispersas
na matriz de ZnQO. Adicionalmente, fatores como a diferenca significativa de
raio idnico entre Agt e Zn?*, bem como diferencas nas preferéncias de co-
ordenacao e na energia de formacao de defeitos, dificultam a incorporacao
substitucional estével da prata na estrutura wurtzita do ZnO "% Esse cenario
favorece a segregacao da prata na forma metalica, especialmente quando a
concentracao de dopante se aproxima ou ultrapassa o limite de solubilidade na

matriz hospedeira. Portanto, a formacao de nanoparticulas de Ag? durante

a sintese no meio estudado é consistente tanto com os resultados experimen-
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tais de difracao de raios X quanto com os mecanismos descritos na literatura
para sistemas do tipo poliol. Esse fendémeno tem implicacoes relevantes nas
propriedades finais do material, uma vez que a presenca de nanoparticulas
metalicas pode influenciar a resposta eletronica e catalitica do sistema, fre-
quentemente promovendo efeitos de heteroestrutura e transferéncia de carga
entre o metal e o semicondutor.

Com o objetivo de compreender de forma mais aprofundada o im-
pacto da modificacao com Ag™ e Cu?* e a co-modificacdo na rede cristalina
do ZnO obtido por diferentes métodos de sintese, as fases cristalinas foram
analisadas por meio do método de refinamento de Rietveld. Os padroes de
difracao calculados e observados, apresentados na Figura (a—h), bem como
os valores de qui-quadrado (x?) apresentados na Tabela @, foram utilizados
como indicadores da qualidade do ajuste, evidenciando a boa concordancia
entre os dados experimentais e o modelo estrutural adotado. O primeiro pa-
rametro avaliado a partir dos dados de refinamento foi o volume da célula
unitaria, o qual, do ponto de vista estrutural, tende a aumentar com a in-
trodugao de agentes modificadores na rede cristalina. Conforme observado
nos resultados de refinamento apresentados na Tabela[9] esse aumento ¢ mais
pronunciado nas amostras modificadas com Ag™ do que naquelas com Cu?*.
Esse comportamento pode ser explicado pela maior diferenca entre os raios
ionicos de Ag™ (0,126 nm) e Zn?* (0,074 nm), quando comparada & diferenca
entre Cu®™ (0,073 nm) e Zn?™ 120L Assim a substituicao de Zn*™ por Ag™
impoe maior distorcao local a rede wurtzita, resultando em uma expansao
mais significativa dos parametros de rede e, consequentemente, do volume da
célula unitaria.

No que se refere ao método de sintese empregado, a comparacao
dos volumes de célula unitaria das amostras ZnO(Ag/Cu) e ZnO(Ag/Cu) | MDEL]

indica um volume ligeiramente superior para a amostra sintetizada utilizando
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Figura 25: Resultados dos picos de difragdo 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 acomodagao estrutural da rede, o que potencialmente
favorece uma incorporagao mais efetiva ou uma distribuicao mais homogénea
da Ag™ nos sitios originalmente ocupados por Zn’t. Esse comportamento
¢ ainda corroborado, de forma preliminar, pelo aumento da fracao de fase
ZnO observado para a amostra ZnO(Ag/Cu)[MDEL|, sugerindo que o mé-
todo de sintese influencia nao apenas os parametros de rede, mas também a
estabilidade relativa das fases presentes no material.

Para aprofundar a analise das modificagoes estruturais induzi-
das pela modificagao e pelo método de sintese, o tamanho de cristalito e a
microdeformacao da rede foram estimados a partir da abordagem de Willi-
amson—Hall. Os valores de tamanho de cristalito apresentados na Tabela []
indicam que, em comparacao com a amostra de ZnO puro, a adicao de Ag™ ao
sistema promove um aumento no tamanho dos cristalitos, enquanto a dopa-
gem com Cu?* resulta em uma reducao desse parametro. No que diz respeito
ao método de sintese, 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 sintese, as variagoes no tamanho de cristalito
em funcao do tipo de agente modificador sao, em geral, moderadas, suge-
rindo que a estrutura wurtzita do ZnO acomoda a incorporacao de Cu?" sem
provocar alteracoes severas no tamanho dos dominios cristalinos coerentes.
Ainda assim, tendéncias especificas podem ser observadas. Para as amostras
sintetizadas sem MDEL, a dopagem com Cu?* conduz ao menor tamanho de
cristalito (18,98 nm), podendo indicar que esse dopante atua como promotor
de defeitos e centros de nucleacao, dificultando o crescimento dos dominios

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 presenga simultanea de Ag™
e Cu?" pode favorecer rearranjos locais da rede que reduzem parcialmente o
bloqueio do crescimento cristalino.

O efeito do método de sintese torna-se mais evidente quando
se comparam amostras puras e dopadas preparadas sob diferentes condicoes
energéticas com o uso da MDEL. O ZnO[MDEL] apresenta cristalitos ligeira-
mente menores (19,07 nm) em comparagao ao ZnO convencional (22,87 nm),
indicando que o ambiente MW-UV-Vis deve favorecer um regime dominado
por nucleagao, no qual a formacao de multiplos ntcleos limita o crescimento
posterior dos dominios cristalinos. Entretanto, quando a dopagem com Cu?*
¢ combinada a sintese sob MDEL, observa-se um aumento expressivo do ta-
manho de cristalito, alcancando 27,53 nm, o que representa um crescimento
de aproximadamente 23,5% em relagao ao ZnO[MDEL]. Esse comportamento
evidencia um efeito sinérgico entre dopagem e ambiente energético, no qual
a maior mobilidade atdmica promovida pela radiacao eletromagnética e lu-
minosa facilita processos de difusao superficial e reorganizacao estrutural,
superando o efeito limitante da introducao de defeitos e permitindo a forma-
¢ao de dominios cristalinos mais extensos.

A anélise conjunta desses resultados com os parametros de rede
e a fracao de fase indica que o método MDEL pode nao apenas influenciar
a nucleacao inicial, mas pode também modular a dinamica de crescimento
cristalino e o relaxamento de tensoes internas. A reducao do tamanho de
cristalito em algumas amostras esté associada ao aumento da densidade de
defeitos e & maior microdeformacao local, enquanto o crescimento observado
em sistemas modificados sob MDEL sugere reorganizacao estrutural e re-
laxamento parcial dessas tensoes. Assim, o tamanho de cristalito obtido a
partir da analise de Williamson-Hall reflete diretamente o balanco entre gera-

cao de defeitos, mobilidade atdmica e energia superficial disponivel durante
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a sintese. De maneira geral, os resultados demonstram que a modificacao
e o método MDEL atuam como variaveis estruturais criticas, modulando o
regime de nucleacao versus crescimento cristalino, a densidade de defeitos e
o grau de ordem da rede. Essas alteragoes microestruturais sao particular-
mente relevantes para aplicacoes eletrocataliticas, uma vez que o tamanho
de dominio coerente e a distribuicao de defeitos influenciam o transporte ele-
tronico, a condutividade local e a estabilizacao de intermediarios reacionais
na superficie do ZnO durante a reducao eletroquimica de COs.

As amostras de ZnO apresentaram uma morfologia tridimensi-
onal mista, variando entre estruturas quase esféricas e piramidais, sendo
estas ultimas predominantes, conforme observado nas imagens de SEM (Fi-
gura . Observa-se ainda que as estruturas piramidais exibem superficies
facetadas bem definidas, caracteristica frequentemente relatada na literatura
para cristais de ZnO com crescimento anisotropico. De acordo com Wang

20 7ZnO com estrutura do tipo wurtzita apresenta planos

colaboradores, 14
polares distintos, incluindo o plano polar positivo (001), rico em &tomos de
Zn, e o plano polar negativo (001), rico em atomos de O. A presenga des-
ses planos exerce influéncia direta sobre a energia superficial das diferentes
faces cristalograficas, sendo o plano (001) associado a maior energia superfi-
cial relativa. Essa diferenca de energia entre as faces favorece o crescimento
anisotropico e a formacao de morfologias facetadas, como as estruturas pira-
midais observadas, uma vez que a minimizacao da energia superficial total
do sistema direciona a evolucao morfologica dos cristais.

Além das estruturas piramidais, também sao observadas particu-
las quase esféricas, para as quais o processo de crescimento cristalino aparen-
temente nao evoluiu de forma suficiente para o desenvolvimento da morfolo-

gia piramidal. Esse comportamento sugere diferentes estégios de nucleacao

e crescimento ou variacoes locais nas condicoes de sintese, afetando a ciné-
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tica de crescimento cristalino. Morfologias semelhantes ja foram relatadas
por Silva e colaboradores™™® na sintese hierarquica de ZnO tridimensional
pelo método hidrotérmico, em que particulas iniciais de geometria mais iso-
tropica evoluem para estruturas mais definidas e facetadas & medida que o

crescimento cristalino progride.

Figura 26: Imagens de SEM de amostras de ZnO puro e modificado com Agt, Cu?t ou co-
modificado, sintetizadas na presenca ou auséncia de irradiacdio 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 corroboram os resul-
tados observados por SEM, confirmando que as nanoparticulas apresentam
morfologia predominantemente piramidal e evidenciando que suas bases pos-
suem geometria hexagonal, conforme destacado nos insets das Figuras (a)
e (h) Essa configuragao geométrica é consistente com a estrutura cristalina
hexagonal do ZnO do tipo wurtzita e com o crescimento anisotrépico asso-
ciado a planos cristalograficos de diferentes energias superficiais. Os valores

de espagamento interplanar obtidos a partir das imagens HR-TEM (insets
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(101)
40.247 20nm

Figura 27: Imagens de TEM e HR-TEM de amostras de ZnO puro e modificado com Ag™,
Cu?* ou co-modificado, sintetizadas na presenga ou auséncia de irradiagio da MDEL (a-h). (a)
Zn0, (b) ZnO(Ag), (¢) ZnO(Cu), (d) ZnO(Ag/Cu), (e¢) ZnO[MDEL], (f) ZnO(Ag)[MDEL], (g)
ZnO(Cu)[MDEL], (h) ZnO(Ag/Cu)[MDEL].

da Figura situaram-se majoritariamente em torno de 0,286 nm, corres-
pondendo ao plano (100) da fase ZnO (PDF n® 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 espagamento de rede de aproximadamente 0,226 nm, atribuido ao plano
(200) da fase secundaria de prata metéalica (PDF n® 65-2871). Esse resultado
reforca a evidéncia da presenca de prata segregada, previamente identificada
por XRD, demonstrando a coexisténcia de fases em escala nanométrica.

A anélise estatistica do tamanho de particulas foi realizada a par-
tir das imagens de TEM, empregando o software de codigo aberto ImageJ12
Apo6s calibracao com base na barra de escala da imagem original, foram men-
suradas 150 particulas. Os dados obtidos foram utilizados para a construcao
de histogramas de distribui¢ao de tamanho Figura [28] a partir dos quais fo-
ram determinados os valores médios e os respectivos desvios padrao. A mo-

dificacao aparenta influenciar o tamanho médio das particulas a principio,

entretanto, as diferengas observadas entre as amostras nao sao estatistica-

94



mente significativas, uma vez que as variagoes entre os valores médios sao
inferiores aos respectivos desvios padrao. Ainda assim, observa-se uma ten-
déncia de reducdo no tamanho médio de particula para as amostras ZnO(Ag)
e ZnO(Cu) em comparagao ao ZnO puro, sugerindo que a incorporagao dos
agentes modificadores pode atuar como fator limitante do crescimento cris-
talino, possivelmente por meio da introducao de defeitos estruturais, tensoes

de rede ou alteracoes na cinética de crescimento.
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Figura 28: Histogramas de distribui¢ao do tamanho de particulas de amostras de ZnO puro e mo-
dificado com Ag", Cu?* ou co-modificado, sintetizadas na presenca ou auséncia 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].
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Conforme apresentado na Figura 29, que exibe os espectros de
refletancia difusa dos materiais na faixa de 200 a 800 nm, as amostras modi-
ficadas com prata apresentam reducao significativa na refletancia na regiao
de 300 a 600 nm. Esse comportamento pode estar associado a introducao
de estados eletronicos relacionados a presenca de Ag™ na estrutura do ZnO
e, mais provavelmente, a ocorréncia de efeitos plasmonicos decorrentes da
formacao de nanoparticulas de prata metalica, os quais promovem aumento
da absorcao na regiao do visivel. Em contraste, as amostras dopadas com
Cu?T e co-modificadas com Ag™/Cu®T nao apresentam alteracoes espectrais
tao pronunciadas, sugerindo que, embora haja interacao dos dopantes com
a rede do ZnO, os efeitos associados a formacao de estados eletronicos in-

termediarios ou a possiveis contribuicoes plasmonicas sao menos expressivos

nesses sistemas. 143
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Figura 29: Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de amostras de ZnO puro e modificado com

Ag*t, Cu®t ou co-modificados, sintetizadas na presenca ou auséncia da MDEL.
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Essas variacoes Opticas foram analisadas de forma mais quan-
titativa por meio da determinacao da energia de bandgap. A comparacgao
entre os valores de bandgap do ZnO puro (3,22 eV) e do ZnO modificado com
Ag™ (2,84 eV) evidencia que a incorporagao de Agt e, mais provavelmente,
a ocorréncia da formacao de nanoparticulas de prata metalica, promove re-
dugao significativa da energia de bandgap (Figura . Essa diminuicao pode
estar relacionada a formagao de niveis eletronicos intermediarios dentro da
banda proibida ou & interacao entre estados da prata e as bandas do ZnO,
o que pode facilitar processos de transferéncia de carga e ampliar a resposta

Optica do material para a regiao do visivel.
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Figura 30: Energias de band gap de amostras de ZnO puro e modificado com Agt, Cu?t ou

co-modificado, sintetizadas na presenca ou auséncia da MDEL.

Para as amostras sintetizadas exclusivamente pelo método hi-
drotérmico assistido por micro-ondas, sem uso da MDEL, a dopagem com

Cu?" e a co-modificacdo por Ag™/Cu?" apresentam efeito menos pronunci-
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ado sobre a energia de bandgap, indicando que, nesses casos, as modificacoes
na estrutura eletronica do ZnO sao mais sutis. Esse resultado sugere que a
natureza do agente modificante, sua forma de incorporacao e o método de
sintese desempenham papéis determinantes na modulagao das propriedades
Opticas do material. Essa modificacao na estrutura eletronica é particular-
mente relevante, uma vez que favorece os processos de transferéncia de carga
e contribui para a ativagao eletroquimica do COs.

A Figura [31] apresenta os graficos de Mott-Schottky dos mate-
riais de ZnO puros, modificados e co-modificados, sintetizados por rotas na
presenca ou auséncia da irradiacao da MDEL. Em todos os casos, observa-se
inclinacao positiva na regiao linear, confirmando o comportamento de semi-
condutor do tipo-n, caracteristico do ZnO, no qual os elétrons atuam como
portadores majoritarios de carga. Esse comportamento esta associado, prin-
cipalmente, & presenca de defeitos doadores intrinsecos, como vacancias de
oxigénio e intersticiais de zinco. A anélise da inclinacao das retas permite
estimar a Np, uma vez que esta é inversamente proporcional & inclinacao,
conforme a equagao de Mott-Schottky. Comparativamente ao ZnO puro (Fi-
guras [31] (a) e (e)), as amostras modificadas exibem inclinagdes menores,
indicando aumento de Np. Esse efeito é mais pronunciado nas amostras mo-
dificadas com prata (Figuras 31| (b) e (f)) e nas co-modificadas (Figuras
(d) e (h)), sugerindo que a modificagao introduz estados doadores adicionais
ou favorece a formacao de defeitos eletricamente ativos.

As amostras preparadas via MDEL (Figuras [31] (e-h)) apresen-
tam reducao ainda mais acentuada da inclinacao, indicando que esse método
de sintese promove modificacoes mais significativas na estrutura eletronica.
Esse comportamento pode estar associado a melhor incorporagao dos agen-
tes nodificadores e & maior geracao 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: Graficos de Mott-Schottky de amostras de ZnO puro e modificado com Ag*, Cu?*+
ou co-modificado, sintetizadas na presenca ou auséncia de MDEL (a-h). (a) ZnO, (b) ZnO(Ag),
(¢) 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 oxidacao, o que pode alterar a densidade de portadores
e a estrutura de bandas, hipotese que deve ser confirmada por analises de
XPS. No caso da presenca de prata metélica, também é possivel a forma-
¢ao de interfaces metal /semicondutor, que tendem a facilitar a transferéncia
eletronica.

Outro aspecto relevante é o deslocamento do Erpg, obtido pela ex-
trapolagao da regiao linear até a intersegao com o eixo de potencial. Observa-
se uma tendéncia de deslocamento de Erp para valores mais negativos nas
amostras modificadas, especialmente nas contendo prata, o que indica eleva-
¢ao do nivel de Fermi em dire¢ao a banda de conducao. Esse efeito é con-
sistente com o aumento da concentracao de elétrons livres e implica maior
capacidade de fornecimento de elétrons para reacoes de reducao na interface
eletrodo/eletrolito. Os valores de Epp foram utilizados para construir o di-
agrama de posicoes das CB e VB, apresentado na Figura 32 enquanto os
parametros eletronicos correspondentes sao resumidos na Tabela [I0] Con-
siderando o carater tipo-n dos materiais, o potencial de banda plana pode
ser aproximado a posi¢ao da banda de conducao, permitindo correlacionar
diretamente os resultados eletroquimicos com a estrutura eletrénica dos se-
micondutores.

Observa-se que a modificacao promove deslocamentos da CB para
potenciais mais negativos. Em comparagdo ao ZnO puro (FEcp = 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 elevagao do nivel de Fermi e o aumento da energia dos elétrons na
banda de conducao. Esses resultados sao coerentes com os valores elevados de
Np obtidos a partir das andlises de Mott-Schottky. A amostra ZnO(Ag/Cu)
sintetizada por via hidrotérmica, por exemplo, apresenta Np = 10,6 x 10

m~2, valor significativamente superior ao do ZnO puro (1,58 x 10 m™3).
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Figura 32: Posi¢oes das bandas de condugao e valéncia (CB e VB) de amostras de ZnO puro e

modificado com Agt, Cu?T ou co-modificado, sintetizadas na presenca ou auséncia de MDEL.

Tendéncia semelhante é observada nas amostras preparadas via MDEL, como
no caso de ZnO(Ag)[MDEL]|, que apresenta Np = 19,9 x 10'® m~3, refor-
cando que esse método favorece a geragao de estados doadores eletricamente
ativos. Por fim, as variacoes observadas na posicao da banda de valéncia
decorrem principalmente das alteragoes no bandgap induzidas pela dopagem,
em concordancia com os resultados de UV-Vis.

Do ponto de vista eletrocatalitico, essas mudancas sao particu-
larmente relevantes para a reducao eletroquimica de COy. O deslocamento
da CB para potenciais mais negativos aumenta o poder redutor dos elétrons
fotogerados ou eletricamente injetados, tornando termodinamicamente mais
favoraveis as etapas de transferéncia de elétrons para espécies adsorvidas de
CO,y. Simultaneamente, a maior densidade de portadores reduz limitacoes
associadas ao transporte eletréonico no interior do material, favorecendo a
cinética de transferéncia de carga na interface. Dessa forma, o diagrama de
bandas confirma que a modificacao, especialmente com prata e sob condicoes

MDEL, ajusta a estrutura eletronica do ZnO de maneira estratégica para
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Tabela 10: Parametros eletronicos obtidos para os eletrodos de ZnO puro, modificados e co-

modificados, sintetizados por diferentes métodos.

Amostra Erp (Vvs. RHE) Eyp (V vs. RHE) Np (x10'® m~3)
7n0 0,459 3,679 1,58
ZnO(Ag) 0,529 3.369 424
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 3193 1,54
ZnO(Ag/Cu)[MDEL| 0,345 3,615 6,49

RHE: eletrodo reversivel de hidrogénio; Erpg: potencial de banda plana;

FEvyp: borda da banda de valéncia; Np: densidade de doadores.

aplicagoes em processos de reducao, conectando diretamente os resultados
estruturais, 6pticos e eletroquimicos obtidos ao longo deste trabalho.

A Np constitui um parametro eletronico fundamental, direta-
mente relacionado a processos cataliticos que dependem do transporte de
elétrons entre as bandas de valéncia e conducao. Em semicondutores do
tipo-n, como o ZnQO, esse parametro reflete a concentracao de portadores ma-
joritarios disponiveis para participar de processos de transferéncia de carga
interfacial, sendo, portanto, um descritor relevante da atividade eletrocatali-
tica. Com o objetivo de avaliar a influéncia das condig¢oes de sintese e modi-
ficacao composicional sobre essa propriedade, foi adotado um planejamento
experimental fatorial completo, no qual os fatores investigados foram: (A)
modificacdo com Ag™t, (B) dopagem com Cu?" e (C) uso da rota de sintese
empregando MDEL. A variavel resposta considerada foi a Np, estimada a
partir da analise dos graficos de Mott-Schottky. Devido a natureza nao repli-
cada do conjunto de dados, a avaliacao da significancia estatistica dos efeitos
foi conduzida por meio do método de Lenth, apropriado para planejamentos

fatoriais nao replicados. Esse método baseia-se no principio de esparsidade
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dos efeitos, assumindo que apenas um ntmero reduzido de fatores exerce
influéncia significativa sobre a resposta. A partir do calculo do erro padrao
pseudoestimado, sao definidos limites criticos que permitem distinguir efeitos

estatisticamente relevantes daqueles atribuiveis ao ruido experimental.
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Figura 33: Gréfico de Pareto dos efeitos do planejamento fatorial 22, ordenados em ordem

decrescente da magnitude absoluta. A: Ag™, B: Cu?>T e C: MDEL

O gréfico de Pareto dos efeitos (Figura evidencia que a inte-
racao entre a modificacio com Ag™ e Cu*" (A:B) apresenta o maior efeito
absoluto sobre a Np. O sinal negativo associado a essa interacao indica que
a presenca simultanea dos dois dopantes reduz a densidade de portadores em
relacao ao valor médio previsto pelos efeitos individuais, sugerindo um efeito
antagonico do ponto de vista eletronico. Esse comportamento pode estar re-
lacionado a formacao de estados eletronicos compensatorios ou & introducao
de centros de recombinacao que limitam a geracao efetiva de doadores.

Entre os efeitos principais, a modificacao com Ag™ (A) se destaca
como a variavel individual de maior influéncia, apresentando efeito positivo,

o que indica que a incorporagao de Ag favorece o aumento da Np. FEsse
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resultado sugere que a presenca de Ag™ pode estar associada a geracao de
defeitos do tipo doador ou a modificagoes na estrutura eletronica que aproxi-
mam o nivel de Fermi da banda de conducao, contribuindo para o aumento
da condutividade do material. Por outro lado, a dopagem com Cu?* (B)
apresenta efeito negativo, indicando que, quando introduzida isoladamente,
tende a reduzir a densidade de portadores. Esse comportamento pode estar
relacionado & formacao de estados aceitadores, a compensacao de defeitos
doadores preexistentes ou a distor¢oes estruturais que desfavorecem o trans-
porte eletronico.

O uso da MDEL (C) também exibe efeito negativo de baixa mag-
nitude, sugerindo que o método de preparo, isoladamente, nao favorece a
geracao de doadores, mas pode influenciar indiretamente a microestrutura
e a distribuicao dos dopantes. As interagoes 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 interacao A:C, por exemplo, com efeito positivo, sugere que o
método de preparo potencializa a contribuicao eletronica do Ag™, enquanto
B:C, com efeito negativo, reforca a tendéncia da Cu?* em reduzir a densidade
de portadores quando associada a essa rota de sintese.

De forma geral, observa-se que os fatores que promovem aumento
na densidade de doadores sdo principalmente associados ao Ag™ e a sua in-
teracdo com o método de preparo, enquanto a Agh e as interacoes que a
envolvem tendem a atuar no sentido oposto. Essa competicao entre mecanis-
mos geradores e compensatorios de portadores é particularmente relevante
para aplicacoes em reducao eletroquimica de COs, pois a otimizacao da den-
sidade de portadores deve considerar nao apenas a magnitude dos efeitos,
mas também sua direcao, de modo a maximizar a transferéncia de carga

interfacial sem introduzir centros de recombinacao indesejados.
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5.2.2 Ensaios cataliticos: aplicacao na reducao eletroquimica de

COq

Ensaios eletroquimicos foram conduzidos com o objetivo de ava-
liar a influéncia da modificacao do ZnO com Ag* e Cu?*, bem como o impacto
do emprego da MDEL durante o processo de sintese, sobre o desempenho
catalitico na reagao de reducao eletroquimica do COs. A abordagem expe-
rimental adotada permitiu isolar e comparar trés fatores principais e suas
interagoes: (A) o efeito da incorporagao de Ag*t, (B) o efeito da incorpora-
cao de Cu?' na matriz cristalina do ZnO e (C) as modificacdes estruturais
e eletronicas induzidas pela MDEL, investigando-se de que maneira esses
parametros interferem na atividade e, sobretudo, na seletividade dos catali-
sadores.

As avaliacoes eletroquimicas foram realizadas em regime galva-
nostético, na faixa de densidade de corrente de —5 a —100 mA cm™2, inter-
valo que impoe diferentes demandas de fluxo eletronico ao material e permite
analisar o comportamento catalitico sob condigoes progressivamente mais se-
veras. Essa metodologia possibilita nao apenas a identificacao de tendéncias
globais de eficiéncia faradaica, mas também a avaliacao da robustez do de-
sempenho frente ao aumento da corrente aplicada, aspecto particularmente
relevante para aplicagoes em regimes operacionais intensivos. As Figuras
e[3blapresentam a dependéncia da eficiéncia faradaica para a formagao de CO,
principal produto de interesse obtido, em funcao da densidade de corrente
aplicada para catalisadores de ZnO sintetizados na auséncia e na presenca
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 catalitico, exibindo eficiéncias 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 promocao da rota seletiva de
reducao do CO4 a CO, associado a estabilizacao de intermediarios reacionais
e a supressao da reacao competitiva de desprendimento de hidrogénio. A
manutencao de elevados valores de eficiéncia faradaica mesmo sob correntes
elevadas indica que a modificacao com prata melhora a seletividade e confere
maior estabilidade operacional ao catalisador.
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Figura 34: Eficiéncia faradaica para a producdo de CO em funcao da densidade de corrente

aplicada para catalisadores a base de ZnO, ZnO(Ag), ZnO(Cu) e ZnO(Ag/Cu).

Em contraste, os catalisadores contendo Cu?*, tanto na forma de
ZnO(Cu) quanto de ZnO(Ag/Cu), apresentam eficiéncias faradaicas signifi-
cativamente inferiores, indicando que a presenca de Cu?* interfere de maneira,
menos favoravel na seletividade para CO, embora nesses casos tenham sido
encontradas a presenca de quantidades trago de etileno. Esse efeito sugere
uma intensificagao de rotas reacionais concorrentes, possivelmente associa-
das despendimento de hidrogénio, resultando em menor fracao de corrente
direcionada a producao de CO. Entre os materiais avaliados, o ZnO(Cu)

destaca-se como aquele de pior desempenho para a formacao seletiva de CO,
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evidenciando que, nas condicoes investigadas, a dopagem com Cu?* nao é
uma estratégia eficaz para maximizar a seletividade do ZnO nessa reagao.
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Figura 35: Eficiéncia faradaica para a produgao de CO em fungao da densidade de corrente

aplicada para catalisadores & base de ZnO tratados por MDEL.

A introducao da MDEL durante o processo de sintese promove
uma alteragao marcante no comportamento eletrocatalitico dos materiais.
Conforme evidenciado na Figura |35 o tratamento por MDEL resulta em
uma redugao substancial da eficiéncia faradaica para CO, particularmente
pronunciada nos catalisadores modificados com prata, cuja seletividade é
drasticamente atenuada em comparacao com seus analogos sintetizados sem
MDEL. Como consequéncia, as diferencas de desempenho entre os diferentes
dopantes tornam-se menos expressivas, indicando que as modificacoes estru-
turais e eletronicas induzidas pela MDEL exercem um papel dominante sobre
os efeitos individuais da modificacao metalica. Em conjunto, esses resulta-
dos demonstram que, embora a modificacao com prata seja altamente eficaz
para maximizar a seletividade do ZnO para a producao de CO, o emprego

da MDEL durante a sintese pode comprometer essa vantagem catalitica, res-
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saltando a importancia do controle fino das condigoes de sintese na definicao
das propriedades eletrocataliticas finais dos materiais. Ainda assim, o mate-
rial ZnO(Ag)|[MDEL]| apresenta melhor desempenho dentre os catalisadores
sintetizados usando a radiacao UV-Vis.

A anélise detalhada da eficiéncia faradaica nas condicoes de cor-
rente de —50 e —100 mA cm~?, apresentada na Figura , evidencia que
a composicao metalica do catalisador exerce influéncia determinante sobre
a seletividade da reacao. O ZnO modificado nominalmente com Ag™ apre-
sentou desempenho superior, alcancando aproximadamente 85% de eficiéncia
faradaica para a formacao de CO, mesmo em altas densidades de corrente.
Eisse resultado destaca a elevada seletividade do sistema para a conversao de
CO4 em CO, caracteristica desejavel para aplicacoes em processos de eletros-
sintese e produgao de intermediarios quimicos. A alta seletividade observada
para o ZnO(Ag) pode ser atribuida & maior afinidade da prata pela adsorcao
de intermediérios oxigenados, especialmente o intermediario *COOH, consi-
derado etapa-chave na rota de formacao de CO Y Adicionalmente, a possivel
presenca de prata na forma de nanoparticulas segregadas deve contribuir para
esse desempenho, ao favorecer a formacao de sitios ativos mais eficientes para
a estabilizacao desses intermediarios. A estabilizacao do *COOH reduz a bar-
reira energética da reacao e favorece a dessorcao seletiva de CO, suprimindo
reacoes competitivas, como a reacao de desprendimento de hidrogénio.

Em contraste, o ZnO dopado com Cu?" apresentou seletividade
significativamente menor para CO, com valores em torno de 30%, acom-
panhados por uma maior contribuicao da reacao de despendimento de hi-
drogénio. Esse comportamento sugere que a presenca de Cu?* modifica a
natureza dos sitios ativos, e adicionalmente, a deteccao de tragos de etileno
nos experimentos com ZnO(Cu) indica que o Cu®" introduz sitios capazes de

promover vias reacionais alternativas da reducao eletroquimica de COs, asso-
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ciadas a formacao de produtos mais reduzidos e a ocorréncia de acoplamento
C-C. Embora quantitativamente nao significativa nas condi¢oes estudadas,
a presenca de etileno aponta para um mecanismo reacional distinto daquele
observado para o ZnO modificado com Ag™. As amostras co-modificadas
apresentaram um comportamento intermediario em termos de eficiéncia fa-
radaica e seletividade, evidenciando a competicao entre as vias cataliticas
associadas a cada dopante. A auséncia de um aumento significativo de de-
sempenho em relagao aos materiais modificados apenas por um metal indica
que, nas condicoes investigadas, nao ha evidéncia clara de um efeito sinérgico
entre prata e cobre. Pelo contrario, os resultados sugerem que a introducao
simultanea dos dois metais pode levar a neutralizacao parcial dos efeitos
benéficos observados individualmente, reforcando a importancia do controle
preciso da composicao e da natureza dos sitios ativos em catalisadores mul-
ticomponentes.

A comparacao direta entre o ZnO puro e os sistemas modificados
evidencia de forma inequivoca o papel dominante da dopagem na definicao
do desempenho catalitico para a reducao eletroquimica do CO,. Enquanto
o ZnO nao modificado apresentou eficiéncias faradaicas relativamente baixas
para CO, tipicamente na faixa de 25 a 30%, com fraca dependéncia da den-
sidade de corrente aplicada, a incorporacao de Ag™ promoveu um aumento
expressivo e consistente da seletividade, com eficiéncias superiores a 80% em
toda a faixa investigada. Esse ganho representa um incremento de aproxima-
damente trés vezes na eficiéncia para a producao de CO, aliado a uma notéavel
estabilidade frente ao aumento da densidade de corrente, caracteristica es-
sencial para aplicacoes em regimes de maior produtividade. A relevancia
desse efeito é corroborada pela analise estatistica baseada no planejamento
fatorial, apresentada no grafico de Pareto da Figura [37].

Considerando-se um nivel de confianca de 95%, os efeitos que
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ultrapassam o valor critico de t sao estatisticamente significativos, indicando
que suas contribuicoes para a resposta analisada nao sao atribuiveis ao acaso.
Observa-se que o fator associado a modificagao por Ag™ (fator A) apresenta
o maior efeito principal positivo, sendo responsavel pela maior contribuicao
percentual & variabilidade da resposta analisada. Esse resultado confirma
quantitativamente que a modificacao da estrutura eletréonica do ZnO por
meio da modificacao com Ag™, ou ainda, as nanoparticulas de prata segre-
gadas, constitui a estratégia mais eficaz para direcionar a reacao de reducao
de CO de forma seletiva para a formacao de CO. Em contraste, a dopagem
com Cu?* (fator B) também se mostrou estatisticamente significativa, po-
rém associada a um efeito negativo sobre a eficiéncia faradaica para CO. Tal
comportamento é consistente com a intensificacao de rotas reacionais con-
correntes, em particular a reagao de desprendimento de hidrogénio, o que
reduz a fragao de corrente efetivamente direcionada a formacao de CO. Essa
tendéncia explica o desempenho inferior observado experimentalmente para
os catalisadores contendo Cu®*, incluindo os sistemas co-modificados.

Além dos efeitos principais, o grafico de Pareto evidencia que a
interacdo entre Ag™ e Cu?" (A:B), ultrapassa o limite de significAncia es-
tatistica, apresentando uma contribuicao relevante e comparéavel aos efeitos
principais, indicando que a presenca simultanea desses agentes modificadores
nao resulta em um efeito simplesmente aditivo. Pelo contrério, a interacao
sugere uma interferéncia mutua entre os sitios ativos associados a cada me-
tal, levando & atenuacdo parcial do efeito benéfico da Ag* quando o Cu?*
esta presente, em concordancia com as eficiéncias intermedidrias observadas
para os sistemas ZnO(Ag/Cu). O uso da MDEL durante a sintese (fator C)
apresenta efeito estatisticamente significativo, porém de menor magnitude
quando comparado a modificacao metalica. Seu impacto manifesta-se pre-

dominantemente por meio de interacoes com os agentes modificadores, em
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especial com o Cu?*, conforme indicado pela significancia da interacao B:C.

Esse resultado sugere que a MDEL nao deve alterar diretamente
a natureza dos sitios cataliticos responsaveis pela formacao de CO, mas in-
fluencia indiretamente a seletividade por meio de modificacoes estruturais
e morfologicas, como crescimento de particulas ou alteracoes na distribui-
cao de defeitos, efeitos que favorecem rotas reacionais paralelas e reduzem a
eficiéncia para CO. De modo geral, a analise estatistica confirma que a mo-
dificacao com Ag*t é o fator determinante para a maximizacao da eficiéncia
faradaica para CO, enquanto a dopagem com Cu?" e o uso da MDEL tendem
a exercer efeitos negativos ou moduladores sobre essa seletividade, especial-
mente quando considerados em combinacao. FEsses resultados destacam a
importancia de abordagens sistematicas, como o planejamento fatorial, para
a compreensao quantitativa das contribuicoes individuais e das interacoes
entre os diferentes parametros que governam o desempenho eletrocatalitico
dos materiais a base de ZnO.

A Figura|3§ apresenta superficies de resposta 3D obtidas a partir
do planejamento fatorial 2* completo, permitindo visualizar a influéncia si-
multanea das variaveis investigadas sobre a eficiéncia faradaica para a forma-
cao de CO. Os graficos estao divididos em duas condi¢oes: na auséncia e sob
irradiagao da MDEL, possibilitando a comparacao direta do efeito do método
de sintese sobre o desempenho catalitico. Nos eixos horizontais, as variaveis
correspondem & modificacao com Cu?* e Ag*, enquanto o eixo vertical repre-
senta a resposta do sistema, isto é, a eficiéncia faradaica para CO. As cores
da superficie também auxiliam na interpretacao dos resultados, variando de
tons mais escuros (menores valores de eficiéncia) a tons mais claros (maiores
valores), conforme indicado pela barra de cores. E importante destacar que
as variaveis independentes sao apresentadas em termos de niveis codificados,

usualmente representados por valores adimensionais como —1 e +1. Em qui-
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miometria, essa codificacao consiste na transformacao dos valores reais das
variaveis (por exemplo, auséncia ou presenca de agente modificante) em uma
escala normalizada. O nivel —1 corresponde ao valor minimo da variavel (por
exemplo, auséncia de modificacdo), enquanto o nivel +1 representa o valor
méaximo (presenga de modificagao). Essa abordagem é amplamente utilizada
porque facilita a comparacao entre diferentes fatores, independentemente de
suas unidades ou magnitudes, além de simplificar os célculos estatisticos e a
interpretacao dos efeitos principais e de interacao.

Nos graficos correspondentes & auséncia de irradiacao da MDEL,
observa-se um aumento acentuado da eficiéncia faradaica com a modificacao
por Agt. enquanto a presenca de Cu?* exerce efeito menos pronunciado. A
regiao de maior eficiéncia esta associada a condicao com Ag*t presente e Cu?*
ausente, indicando que a prata desempenha papel dominante na promocao
da seletividade para CO. A inclinacao da superficie ao longo do eixo de
Ag™ evidencia esse efeito positivo, enquanto a variacao ao longo do eixo de
Cu?* ¢ relativamente mais suave. Por outro lado, na condicao sob irradiacao
da MDEL, observa-se uma modificacao no perfil da superficie de resposta.
Embora a tendéncia geral de aumento da eficiéncia com a presenca de Ag™
seja mantida, a variacao torna-se menos acentuada, sugerindo que o efeito
da prata é parcialmente modulado pelo método de sintese. Além disso, a
influéncia do Cu?* permanece discreta, indicando que seu impacto sobre a
seletividade é secundéario quando comparado ao da prata. De forma geral,
as superficies de resposta evidenciam nao apenas os efeitos individuais de
cada variavel, mas também possiveis interacoes entre elas. A inclinacao e
a curvatura das superficies refletem como a combinacao dos fatores afeta o
sistema, permitindo identificar regides 6timas de operacao.

A analise dos gréaficos de superficie 3D apresentados na Figura[3§(a-

b) fornece uma visualizagao integrada e quantitativa das interagdes entre os
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fatores composicionais (modificacio com Ag™ e Cu?") e as condicoes de sin-
tese (uso ou nao da MDEL), permitindo identificar regides 6timas de de-
sempenho eletrocatalitico em termos de eficiéncia faradaica para a forma-
cao de CO. Diferentemente das analises univariadas, esses mapas evidenciam
nao apenas os efeitos principais, mas também a natureza nao linear e inter-
dependente das variaveis, oferecendo uma compreensao mais profunda dos
mecanismos que governam a seletividade da reacao.

A comparacao entre superficies obtidas nas duas condigoes de
densidade de corrente (—50 e —100 mA cm~2) revela ainda que as tendéncias
composicionais sao preservadas mesmo sob regimes mais severos de opera-
¢ao. Embora se observe, em geral, uma ligeira reducao da eficiéncia faradaica
em correntes mais elevadas, associada a limitacoes de transporte de massa,
maior sobrepotencial e intensificacao de reagoes parasitas, as regioes ricas
em Ag* e pobres em Cu?* continuam apresentando desempenho superior em
relacao as demais composicoes. Essa estabilidade relativa das regioes oti-
mas reforca a robustez da estratégia de modificacdo com Ag™ e indica que
o efeito benéfico desse agente modificador nao se restringe a condicoes bran-
das de operagao, mas se mantém sob regimes de maior demanda eletronica,
aspecto crucial para aplicacoes praticas. De forma integrada, os graficos de
superficie de resposta consolidam e expandem as conclusoes extraidas das
analises experimentais individuais e do planejamento fatorial. Eles demons-
tram, de maneira visual e quantitativa, que a modificacao com Ag™ constitui
o principal eixo de otimizacao da seletividade para CO, enquanto a dopagem
com Cu?t e o uso da MDEL atuam como fatores moduladores, frequente-
mente desfavoraveis, que deslocam o sistema para regioes de menor eficiéncia
faradaica. Esses resultados evidenciam a importancia do controle simultaneo
da composi¢cao quimica e das condicoes de sintese na engenharia racional de

catalisadores & base de ZnO, ressaltando o valor de ferramentas estatisticas
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e de visualizacao multivariada para a identificacao de janelas operacionais
6timas e para a compreensao dos mecanismos subjacentes ao desempenho

eletrocatalitico.
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6 Conclusoes

6.1 Conclusoes-chave parciais

¢ ZnO dopado com Co?*

— A sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas permitiu a obten-
¢ao de nanoestruturas tridimensionais de ZnO monofésicas com es-
trutura hexagonal do tipo wurtzita, independentemente da presenca
de Co?* ou da utilizacao da MDEL. A combinacao entre dopagem e
irradiagao UV—Vis promoveu modificacoes sutis nos parametros de
rede, no tamanho de cristalito e na microdeformacao, evidenciando
a capacidade desses fatores em modular o crescimento cristalino e

a organizacao estrutural do material.

— As analises morfologicas por SEM, TEM e HR-TEM revelaram a
formacao predominante de nanobastoes hexagonais do tipo pencil-
like, com crescimento anisotrépico preferencial ao longo da direcao
cristalografica c. A incorporacao de Co?* ocorreu de forma substitu-
cional na rede do ZnO, sem formacao de fases segregadas, enquanto
a utilizacao da MDEL influenciou a distribuicao dimensional das

particulas e a densidade de defeitos estruturais.

— A dopagem com Co?" promoveu alteracoes significativas nas pro-
priedades eletronicas do ZnO, incluindo reducao da densidade de
doadores de carga, modulacao da estrutura de bandas e surgimento
de estados eletronicos associados aos orbitais 3d do cobalto. Os
resultados de Mott—Schottky indicaram que as amostras dopadas
apresentam menor disponibilidade de portadores eletronicos, suge-
rindo a formacgao de estados localizados que dificultam o transporte

eficiente de carga durante a reducao eletroquimica do CO,.
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— Os ensaios eletrocataliticos demonstraram que o ZnO puro apre-
sentou as maiores eficiéncias faradaicas para a formacgao de CO,
atingindo aproximadamente 97% em —1,0 V vs. RHE. A dopa-
gem com Co?t reduziu significativamente a seletividade para CO,
favorecendo a reacao de desprendimento de hidrogénio, enquanto a
utilizacao da MDEL mitigou parcialmente esse efeito em potenci-
ais mais negativos, evidenciando um papel modulador da irradiacao

UV-Vis sobre a natureza dos defeitos eletronicos do sistema.

— A anélise quimiométrica baseada em planejamento fatorial completo
confirmou que a dopagem com Co?*t constitui o fator de maior in-
fluéncia sobre a eficiéncia faradaica para CO, exercendo efeito nega-
tivo estatisticamente significativo. O potencial aplicado apresentou
efeito positivo sobre a seletividade da reacao, enquanto a interacao
entre Co?" e MDEL revelou que o impacto da sintese assistida por
radiacao depende fortemente da composicao eletronica do material.
Em conjunto, os resultados demonstram que a atividade e seleti-
vidade dos catalisadores de ZnO para a reducao eletroquimica de
COs sao governadas pela interacao entre estrutura cristalina, defei-

tos eletronicos, densidade de portadores e condicoes operacionais.
e ZnO modificado com Ag' ou Cu?", e co-modificados com Ag*t/Cu?"

— As caracterizagoes fisico-quimicas demonstraram que a modificacao
do ZnO com Ag' e Cu®", bem como o uso da MDEL durante a
sintese, promoveu alteragoes estruturais e eletronicas significativas
nos materiais obtidos. Os resultados indicaram a incorporacao par-
cial dos modificadores a matriz do ZnO, além da possivel formacao
de nanoparticulas metélicas segregadas de prata na superficie dos

catalisadores, as quais desempenham papel importante na definicao
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dos sitios ativos e no comportamento eletrocatalitico observado.

— Os ensaios de reducao eletroquimica de COq evidenciaram que o
ZnO modificado com Ag™ apresentou o melhor desempenho ca-
talitico dentre os materiais avaliados, alcancando eficiéncia fara-
daica de aproximadamente 85% para CO na densidade de corrente
de —50 mA c¢m~2, mantendo valores superiores a 80% mesmo em
—100 mA cm™2. Esse comportamento foi associado a elevada sele-
tividade da prata para a formacao de CO, favorecida pela estabili-
zacao de intermediarios reacionais do tipo *COOH e pela supressao

da reacao competitiva de desprendimento de hidrogénio.

— Em contraste, os materiais contendo Cu?" apresentaram menores
eficiéncias faradaicas para CO e maior contribuicao da reagao de
desprendimento de hidrogénio, indicando que a presenca de cobre
favorece rotas reacionais concorrentes. Adicionalmente, a deteccao
de tracos de etileno nos catalisadores contendo Cu?* sugere a ativa-
cao de vias reacionais associadas ao acoplamento C—C, evidenciando
que a presenca de cobre altera o mecanismo da reducao eletroqui-

mica de CO, e favorece a formacao de produtos mais reduzidos.

— A utilizacao da MDEL durante a sintese influenciou significativa-
mente o desempenho eletrocatalitico dos materiais, promovendo re-
ducgao da seletividade para CO, particularmente nos catalisadores
modificados com Ag™. Os resultados sugerem que a irradiacao UV-
Vis altera parametros estruturais relevantes, como distribuicao de
defeitos, tamanho de cristalito, morfologia superficial e possivel se-
gregacao metalica, afetando diretamente a natureza dos sitios ativos
responsaveis pela estabilizacao dos intermediarios reacionais e pela

seletividade catalitica.
— A analise quimiométrica baseada no planejamento fatorial completo
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24 nos graficos de Pareto e nas superficies de resposta 3D confirmou
quantitativamente que a modificacdo com Ag™ constitui o principal
fator responsavel pelo aumento da eficiéncia faradaica para CO, en-
quanto a dopagem com Cu?* e o uso da MDEL exerceram efeitos
predominantemente negativos sobre a seletividade. As superficies
de resposta permitiram identificar regioes 6timas associadas a sis-
temas ricos em Agt e pobres em Cu?", evidenciando a importancia
do controle simultaneo da composicao quimica, da estrutura dos
materiais e das condicoes de sintese para a engenharia racional de

catalisadores a base de ZnO voltados a reducao eletroquimica sele-

tiva de COa.

6.2 Conclusoes gerais

Os resultados obtidos neste trabalho demonstraram que a modi-
ficacao quimica do ZnO constitui uma estratégia eficiente para ajustar suas
propriedades estruturais, eletronicas e cataliticas, permitindo direcionar se-
letivamente o desempenho do material em aplicacoes relacionadas a redugao
eletroquimica de CO,. As diferentes abordagens investigadas, envolvendo a
incorporacao de Co?*, Ag™ e Cu?*, bem como o uso da MDEL durante a sin-
tese, promoveram alteracgoes significativas na distribuicao de defeitos, propri-
edades Opticas e composicao superficial dos materiais, conforme evidenciado
pelas caracterizacoes por XRD, SEM, TEM, UV-Vis DRS etc. Em especial,
observou-se que a presenca de prata favoreceu a formacao de nanoparticulas
metalicas segregadas na superficie do ZnO, criando sitios cataliticos alta-
mente ativos para a estabilizacao de intermediarios da reducao de CO, e
promovendo elevada seletividade para CO. Por outro lado, a incorporacao
de Cu?* esteve associada ao favorecimento de rotas reacionais concorrentes

e & formacao de tracos de etileno, enquanto a modificacio com Co?T mos-
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trou influéncia relevante sobre as propriedades eletronicas e estruturais do
semicondutor, alterando o comportamento catalitico dos materiais.

Nos ensaios eletrocataliticos, os catalisadores modificados com
Ag™ apresentaram os melhores desempenhos, alcancando eficiéncias faradai-
cas proximas de 85% para CO em densidades de corrente de —100 mA cm ™2,
demonstrando elevada seletividade e estabilidade operacional mesmo sob con-
dicoes severas. Em contraste, os materiais contendo Cu?* exibiram maior
contribuicao da reagao de desprendimento de hidrogénio e menor seletividade
para CO. A aplicagao de ferramentas quimiométricas, incluindo planejamento
fatorial completo, graficos de Pareto e superficies de resposta 3D, permitiu
compreender quantitativamente os efeitos individuais e as interagoes entre
composicao quimica, condicoes de sintese e parametros operacionais, eviden-
ciando que a modificacao com Ag™ constitui o principal fator responsével pela
maximizacao da eficiéncia faradaica para CO. De forma geral, este trabalho
demonstra que o desempenho eletrocatalitico do ZnO pode ser racionalmente
ajustado por meio do controle simultaneo da composicao, da engenharia de
defeitos e das condicoes de sintese, contribuindo para o desenvolvimento de
catalisadores mais seletivos, estéveis e promissores para aplicacoes em con-

versao eletroquimica de COy e producao sustentavel de insumos quimicos.
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A Apéndice

A.1 Primeiro apéndice
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Figura 39: Sistema utilizado na sintese de nanomateriais por MW-UV-Vis HM.
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ZnCo Sample

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 microscopio eletréonico de varredura.
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Figura 41: Imagens SAED de amostras de ZnO puro e dopado com Co?** (a-d). (a) ZnO, (b)
ZnO(Co), (¢) ZnO|MDEL], (d) ZnO(Co)[MDEL].
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