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Resumo 

A conversão foto e eletroquímica do CO2 em produtos de maior valor, como 

combustíveis e precursores químicos, desponta como uma solução promissora para mitigar as 

emissões de carbono e atender à crescente demanda energética global. No entanto, a 

viabilização dessas tecnologias depende do desenvolvimento de catalisadores eficientes, 

estáveis e de baixo custo. No presente trabalho, catalisadores a base de Cu modificados foram 

avaliados quanto ao seu potencial de aplicação na foto e eletrorredução de CO2. Com o objetivo 

de aumentar a seletividade, disponibilidade de reagente na superfície e reduzir o sobrepotencial 

da reação, os catalisadores estudados foram funcionalizados com grupos nitrogenados, 

provenientes da monoetanolamina (MEA) que atuam como adutos de CO2. As sínteses foram 

conduzidas por reação solvotérmica e precipitação química, ambas técnicas simples tendo 

apenas uma etapa de reação para obtenção do material final. Estes materiais foram 

caracterizados por diversas técnicas analíticas e aplicados em processos de redução de CO2. Os 

catalisadores sintetizados por reação solvotérmica apresentaram variações de composição com 

frações de cobre em diferentes estados de oxidação a depender da concentração de MEA 

adicionada. Estes catalisadores foram avaliados quanto a sua aplicabilidade para redução 

fotoquímica de CO2, atingindo taxas de produção de metanol de 1097 µmol g-1h-1, com 

seletividade maior que 85%. As amostras sintetizadas por precipitação química resultaram na 

formação de catalisadores de CuO com diferentes morfologias e tamanhos de cristalitos a 

depender do agente alcalino utilizado na síntese. O catalisador sintetizado com MEA apresentou 

desempenho superior na fotorredução de CO2, quando comparado aos catalisadores sintetizados 

com outras bases (NaOH, KOH, NH4OH), com produção de metano de 57.2 µmol g-1 h-1. A 

maior atividade foi atribuída à funcionalização da superfície com grupos nitrogenados. Na 

eletrorredução de CO2,o uso do catalisador funcionalizado com MEA resultou em densidades 

de corrente de aproximadamente 155 mA cm-2 e estabilidade de mais de 100 horas em testes de 

longa duração. Os resultados deste trabalho indicam que a funcionalização com MEA aumenta 

a eficiência dos catalisadores à base de cobre na redução de CO2, tanto em processos 

fotoquímicos quanto eletroquímicos. 

  



Abstract 

The photo and electrochemical conversion of CO2 into higher-value products, such as fuels and 

chemical precursors, emerges as a promising solution to mitigate carbon emissions and meet 

the growing global energy demand. However, the viability of these technologies hinges on 

developing efficient, stable, and cost-effective catalysts. In this work, modified Cu-based 

catalysts were evaluated for their potential application in the photo and electroreduction of CO2. 

Aiming to enhance selectivity, reagent availability on the surface, and reduce the reaction 

overpotential, the studied catalysts were functionalized with nitrogen groups derived from 

monoethanolamine (MEA), which act as CO2 adducts. The syntheses were conducted by 

solvothermal reaction and chemical precipitation, both simple techniques involving a single 

reaction step to obtain the final material. These materials were characterized by various 

analytical techniques and further applied in CO2 reduction processes. The catalysts synthesized 

by the solvothermal reaction exhibited compositional variations with copper fractions in 

different oxidation states, depending on the concentration of added MEA. These catalysts were 

then assessed for their applicability in the photochemical reduction of CO2, achieving methanol 

production rates of 1097 µmol g-1h-1, with selectivity greater than 85%. The samples 

synthesized by chemical precipitation resulted in forming CuO catalysts with different 

morphologies and crystallite sizes depending on the alkaline agent utilized in the synthesis. The 

catalyst synthesized with MEA exhibited superior performance in the photoreduction of CO2 

compared to catalysts synthesized with other bases (NaOH, KOH, NH4OH), with a methane 

production rate of 57.2 µmol g-1 h-1. The enhanced activity was attributed to the 

functionalization of the surface with nitrogen groups. In the electroreduction of CO2, the use of 

the MEA-functionalized catalyst resulted in current densities of approximately 155 mA cm-2 

and stability exceeding 100 hours in long-term tests. The results of this work indicate that 

functionalization with MEA increases the efficiency of copper-based catalysts in CO2 

reduction, both in photochemical and electrochemical processes. 
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CONSIDERAÇÕES INICIAIS 

O crescimento populacional e industrial tem resultado no aumento da demanda energética 

ao redor do globo. Um dos principais métodos de obtenção de energia atualmente é a queima 

de combustíveis fósseis, ocasionando a emissão de gases poluentes como metano (CH4), 

dióxido de carbono (CO2) e óxidos nitrosos (NOx). Como consequência do acúmulo destes 

gases na atmosfera, têm-se observado o agravamento do efeito estufa, responsável pelas 

mudanças climáticas que afetam a fauna e a flora e causam desastres naturais. O acúmulo destes 

gases têm sido um motivo de preocupação para todas as nações, sendo que muitas iniciaram 

projetos que visam remediar tal problema. (OLABI; ABDELKAREEM, 2022) 

Dentro deste contexto, a conversão de CO2 em combustíveis ou matérias primas químicas 

pode ser parte da solução das crises ambientais e energéticas. A redução foto ou eletroquímica 

do poluente CO2, agravante do efeito estufa, em substâncias de maior valor agregado já pode 

ser observada em uma variedade de estudos. (CHEN et al., 2020; GARG et al., 2020; 

MESSIAS; NUNES DA PONTE; S. REIS-MACHADO, 2019) Entretanto, a baixa eficiência 

do processo o inviabiliza.  

A fotocatálise heterogênea é um dos meios de realizar a conversão de CO2 em matéria 

prima química. O processo envolve o uso de catalisadores irradiados por luz para promover 

reações de redução, convertendo o CO2, presente na superfície imediata do catalisador, em 

outros produtos de maior interesse econômico. Sendo uma metodologia que não requer fontes 

energéticas externas quando irradiado por luz solar, a redução fotoquímica de CO2 é bastante 

promissora. Entretanto desafios envolvem o desenvolvimento de catalisadores eficientes e a 

disponibilidade de reagente em meio aquoso.  

Entre outros fatores, catalisadores ideais devem apresentar alta seletividade na redução de 

CO2 o convertendo em produtos específicos, alta estabilidade quando utilizados por longos 

períodos e alta taxa de conversão, produzindo quantidades significativas de produto por grama 

de catalisador. A solubilidade do CO2 em água é baixa, 1,45 g por litro a 25 °C, o que resulta 

em limitações de transporte de massa e reduz a disponibilidade do reagente na interface do 

catodo, restringindo drasticamente a sua eficiência. Desta forma, mesmo com o uso de um 

catalisador efetivo, a taxa de conversão pode decair conforme a concentração de reagentes na 

superfície do material é reduzida. (GARG et al., 2020)  

Referindo-se ao processo de eletrorredução de CO2, a complexidade do sistema 

eletroquímico gera ainda mais dificuldades. Além dos desafios envolvendo a solubilidade do 
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CO2 o desenvolvimento de um catalisador eficiente, estável, seletivo e que promova baixo 

sobrepotencial energético, existe também a adversidade relacionada a arquitetura das células 

eletroquímicas. As células H são as mais comumente utilizadas para redução de CO2 em 

eletrólitos aquosos. Nesta célula, são observadas perdas energéticas devido à alta resistência 

elétrica do meio entre os eletrodos que, nesta arquitetura, ficam consideravelmente distantes. 

(BURDYNY; SMITH, 2019; OGIHARA et al., 2020; REN et al., 2019)  

Estes fatores resultam em densidades de correntes menores que -35 mA.cm-2, porém, 

estudos da viabilidade econômica desta tecnologia demostraram que a densidade de corrente 

precisa ser maior que -200 mA.cm-2 para uma aplicação prática viável. (BURDYNY; SMITH, 

2019) Neste sentido, novas arquiteturas capazes de solucionar estas questões têm sido 

investigadas, e a chamada célula em fluxo de interface gás/líquido e a célula de conjunto 

membrana-eletrodo são bons exemplos. (DE ARQUER et al., 2020; GARG et al., 2020; REN 

et al., 2019) Nestas arquiteturas diferenciadas, o catodo e o anodo são separados apenas por 

uma membrana, reduzindo assim a resistência do meio. Fluxos de gás e de eletrólito são 

injetados nas células, sendo que, na célula conjunto membrana eletrodo não há a injeção direta 

de católito na face depositada do eletrodo de trabalho. Estas arquiteturas de célula favorecem a 

transferência de massa do CO2 e permitem o fornecimento de H+ à reação através da membrana.  

Ambas as técnicas de foto e eletrocatálise vêm sendo abordadas constantemente na 

literatura e se mostram favoráveis na busca de produção e armazenamento de energia de forma 

sustentável. (FANG et al., 2021; JIANG et al., 2022; REN et al., 2019; SAHA; AMANULLAH; 

DEY, 2022) Por este motivo, o presente trabalho foi desenvolvido com o objetivo de sintetizar 

e caracterizar novos catalisadores e aplicá-los na foto e/ou eletrorredução de CO2. Os 

catalisadores estudados foram sintetizados pelos métodos de síntese solvotermal e por 

precipitação química, técnicas escolhidas por sua simplicidade e possibilidade de controle 

morfológico. Usando cobre como composição base para os catalisadores pela sua capacidade 

de formação de uma diversidade de produtos como hidrocarbonetos e álcoois. 

Embora catalisadores à base de cobre já sejam estudados na literatura, o diferencial dado 

neste trabalho foi a avaliação da influência da adição de monoetanolamina durante os processos 

de síntese. Este componente foi selecionado por ser a mais simples das etanolaminas e possuir 

boa interação com o reagente CO2. A funcionalização dos catalisadores pela monoetanolamina 

atribuiu maior eficiência durante o processo de redução, possivelmente por capturar moléculas 

de CO2 no meio e as manter próximas da superfície imediata do catalisador. 
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APRESENTAÇÃO 

A motivação deste trabalho se dá pela situação ambiental e energética vivenciadas 

atualmente. Acredita-se que o desenvolvimento de processos de baixo custo que possam gerar 

energia química seja de suma importância na atualidade. Neste trabalho, ambos os processos 

de eletro e fotocatálise foram estudados individualmente. Para melhor abranger os temas 

abordados, este trabalho foi dividido em quatro capítulos. 

O Capítulo 1 é composto pela descrição dos aspectos teóricos dos processos estudados 

e dos materiais utilizados.  

O Capítulo 2 consiste na primeira parte do trabalho, e refere-se à síntese e caracterização 

dos catalisadores a base de Cu pelo método de reação solvotérmica e a aplicação destes na 

fotorredução de CO2. 

O Capítulo 3 apresenta a segunda parte do projeto, onde catalisadores de CuO 

sintetizados pelo método de precipitação química são caracterizados e aplicados na redução 

fotoquímica do CO2 

O Capítulo 4 é o último capítulo deste trabalho e faz um comparativo do catalisador 

funcionalizado com monoetanolamina via precipitação química com um catalisador não 

funcionalizado e um catalisador comercial aplicados na eletrorredução de CO2. 

 

  



23 

 

1 CAPÍTULO 1 – ASPECTOS TEÓRICOS 

Neste capítulo serão discutidos os aspectos teóricos da pesquisa, apresentando uma 

revisão bibliográfica sobre os processos e materiais estudados, além de sua importância 

ambiental. 

1.1 Fotorredução de CO2 

A redução fotocatalítica de CO2 é uma linha de pesquisa que tem sido extensamente 

investigada na última década. (HIRAGOND et al., 2019; THOMPSON; SANCHEZ 

FERNANDEZ; MAROTO-VALER, 2020; WANG et al., 2021a) Também conhecida por 

fotossíntese artificial, o processo busca replicar a fotossíntese natural, utilizando a irradiação 

de luz para converter CO2 em combustíveis ou matéria prima química. A fotorredução de CO2 

é um processo derivado da fotocatálise, técnica capaz de eliminar uma diversidade de poluentes 

utilizando luz solar como fonte de energia. (FANG et al., 2021; GAO et al., 2022) Exemplos 

desses poluentes são: metais pesados, poluentes orgânicos persistentes, resíduos plásticos, 

bactérias patogênicas, poluentes gasosos, entre outros. (BATOOL et al., 2021; BIANCULLO 

et al., 2019; DE ALMEIDA et al., 2020; LEE; LI, 2021; SERY et al., 2022)  

A fotocatálise é um processo onde um material fotoativo é utilizado para promover 

reações de oxirredução, tendo a incidência de luz como fonte de energia.(WANG, 2022) Mais 

especificadamente, quando falamos da fotocatálise heterogênea, nos referimos ao uso de 

catalisadores em fase diferente dos reagentes, comumente, catalisadores sólidos atuando com 

reagentes em estado líquido. Nestas condições, para que o processo ocorra, o catalisador, 

geralmente um material semicondutor, é alocado em meio ao contaminante, formando uma 

suspensão aquosa que deverá permanecer sob irradiação de luz UV ou visível. Os 

semicondutores são caracterizados por possuírem bandas de valência (BV) e condução (BC), 

havendo entre estas, a banda proibida, também chamada de bandgap. Ao ser irradiado com 

energia mais elevada do que o seu bandgap, fótons são absorvidos pelo material catalisador, 

excitando elétrons da banda de valência para a banda de condução e abandonando uma lacuna 

na banda de valência. Esse par elétron/lacuna livres migra até a superfície do material, onde 

pode então promover reações de oxirredução ou ser recombinado com outros pares 

elétron/lacuna livres no trajeto/superfície.  
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Os elétrons livres estarão disponíveis para promover reações de redução em moléculas 

adsorvidas, como no caso de metais potencialmente tóxicos ou poluentes gasosos, por exemplo; 

ou promover a redução de O2, formando radicais superóxido (•O2
-). As lacunas, por sua vez, 

podem oxidar moléculas de contaminante adsorvidas na superfície do catalisador, como 

corantes orgânicos ou medicamentos, por exemplo; ou podem promover a oxidação de 

moléculas de água, formando radicais hidroxila (•OH). As moléculas degradadas são então 

dessorvidas da superfície do catalisador e difundidas para o meio, liberando espaço para que 

outras moléculas se aproximem por difusão. (SIBHATU et al., 2022; WANG, 2022) Os 

processos que podem ocorrer são ilustrados na Figura 1. A fotocatálise heterogênea é 

comumente utilizada na degradação de contaminantes em meio aquoso, entretanto o uso deste 

processo tem sido proposto para a remoção eficiente de poluentes encontrados no solo e na 

atmosfera. (LIN et al., 2022; PICHAT, 2019) 

Figura 1. Ilustração esquemática de possíveis processos que podem ocorrer durante a fotocatálise heterogênea. 

 
Fonte: Elaboração própria. 
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Mais especificamente, ao referir-se do processo de redução fotocatalítica de CO2, as 

lacunas na banda de valência oxidam moléculas de água formando O2 (equação 1). Já os 

elétrons livres na banda de condução reduzem água e CO2 na superfície imediata do catalisador, 

formando H2 e produtos da redução de CO2, como CO (equação 2), por exemplo. (YOSHINO 

et al., 2022) As equações 2-6 mostram as reações de conversão do CO2 em seus produtos, e o 

potencial redox necessário para que cada reação ocorra.  

2𝐻2𝑂 ↔ 𝑂2  + 4𝐻+ + 4𝑒−                           𝐸0 =      0,82 𝑉   Equação 1 

𝐶𝑂2 + 2𝐻+ + 2𝑒− → 𝐶𝑂 +  𝐻2𝑂                 𝐸0 =  −0,53 𝑉   Equação 2 

𝐶𝑂2 + 2𝐻+ + 2𝑒− → 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻                      𝐸0 =  −0,61 𝑉   Equação 3 

𝐶𝑂2 + 4𝐻+ + 4𝑒− → 𝐻𝐶𝐻𝑂 +  𝐻2𝑂          𝐸0 =  −0,48 𝑉   Equação 4 

𝐶𝑂2 + 6𝐻+ + 6𝑒− → 𝐶𝐻3𝑂𝐻 +  𝐻2𝑂        𝐸0 =  −0,38 𝑉   Equação 5 

𝐶𝑂2 + 8𝐻+ + 8𝑒− → 𝐶𝐻4  +  2𝐻2𝑂           𝐸0 =  −0,24 𝑉   Equação 6 

Catalisadores interagem com CO2 pela transferência de um elétron, ligando-se pelo 

átomo de carbono, ou dois elétrons ligando-se pelos átomos de oxigênio. A força de interação 

entre o catalisador e o reagende e a conformação desta ligação pode determinar o produto a ser 

formado, desta forma, materiais podem ser classificados perante seu potencial de geração de 

certos produtos. Materiais como Pt, Ni e Fe, que apresentam alta energia de ligação com o CO2, 

tendem à produção de H2. O motivo disso é que as moléculas de CO2 se prendem tão fortemente 

ao catalisador, que acabam por envenenar sua superfície, enquanto isso, moléculas de água se 

adsorvem nos espaços onde existe superfície disponível, evoluindo H2. Materiais como Au e 

Ag apresentam baixa energia de ligação com o CO2, promovendo a formação de CO. Isso ocorre 

pois o produto se desprende após poucas etapas reacionais, não se ligando por tempo suficiente 

para formação de produtos mais complexos.  

O destaque do Cu como catalisador em sistemas de redução de CO2 se dá por apresentar 

energia de ligação intermediária com o reagente, permitindo o desenvolvimento de mais etapas 

reacionais e, consequentemente, a formação de moléculas mais longas e mais complexas como 

a formação de hidrocarbonetos e álcoois. A Figura 2 representa como ocorre o processo de 

conversão do CO2 para seus subprodutos. 
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Figura 2. Representação esquemática da formação de produtos durante o processo de redução de CO2 na superfície 

de um catalisador a base de Cu. 

 
Fonte: Adaptado de (ZOU; WANG, 2021). 

Embora a concepção de fotossíntese artificial seja atraente, ainda existem desafios 

substanciais a serem considerados para que a aplicação seja viável. Os principais desafios 

envolvem características dos catalisadores, como a limitação de absorção de luz dadas as faixas 

de energia de ativação dos catalisadores, alta taxa de recombinação das cargas fotogeradas, 

baixa afinidade pelo reagente e fotocorrosão, o que resulta em baixa atividade, seletividade e 

estabilidade durante o processo. (ALI et al., 2022; WANG, 2022) 

Alguns parâmetros podem influenciar no processo de fotocatálise, entre eles as 

concentrações de catalisador e de contaminante no meio, a temperatura, o caminho óptico da 

fonte de luz até o catalisador e o comprimento de onda da fonte de radiação utilizada. Além 

disso, até certa velocidade de rotação, a agitação do meio durante o processo de fotocatálise 

pode elevar a taxa de reação do sistema, aumentando a difusão e transferência de massa das 

moléculas de reagente do interior do meio reacional até a superfície do catalisador. 

(NASROLLAHZADEH et al., 2018; SIBHATU et al., 2022; YIN et al., 2006) 

Além disso, a eficiência da fotocatálise também irá depender grandemente de 

características do catalisador utilizado, como o potencial redox dos contaminantes em relação 

aos do fotocatalisador, seu band gap e o tempo de duração dos pares elétron/lacuna fotogerados. 

O tempo de excitação dos elétrons é de nanosegundos, ocorrendo então a recombinação dos 

pares elétron/lacuna. A composição do material e a presença de defeitos como contornos de 

grão e lacunas são fatores que podem afetar a taxa de recombinação nos catalisadores.  
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Para que a reação de fotorredução de CO2 ocorra, a banda de condução e a banda de 

valência devem ser mais negativas e positivas, do que o potencial redox das reações de 

interesse, respectivamente. (YOSHINO et al., 2022). Quanto maior o band gap do 

semicondutor, maior será a abrangência de produtos gerados. Isso porque os elétrons 

fotogerados terão energia suficiente para promover maior diversidade de reações, como as 

apresentadas nas equações 2 a 6. (LIU et al., 2022) A Figura 3 apresenta uma comparação entre 

as bandas de energia dos semicondutores CuO, Cu2O e TiO2, destacando os potenciais de 

redução do CO2 e oxidação/redução da água. 

Figura 3. Estrutura de bandas de energia dos fotocatalisadores CuO, Cu2O e TiO2 em relação ao potencial de um 

eletrodo padrão de hidrogênio (NHE).  

 
Fonte: Adaptado de (JEYALAKSHMI et al., 2012). 

Outra forma de realizar a conversão do CO2 em produtos de maior valor agregado é pela 

eletrorredução do CO2, onde a fonte de energia não será pela irradiação de luz, mas sim pela 

aplicação de um potencial elétrico. 

1.2 Redução eletroquímica de CO2 

A intermitência inerente a fontes de energia renováveis, como a solar e a eólica, torna 

atrativa a ideia de utilizar o excedente de eletricidade para converter CO2 em combustíveis. 

Essa abordagem oferece o potencial de armazenar energia de forma eficiente e, em longo prazo, 

contribuir para a redução das emissões de CO2 na atmosfera. (JIMÉNEZ et al., 2020) 

Entretanto, desafios envolvendo a produção e o desempenho dos catalisadores atualmente 
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empregados, e a própria arquitetura do sistema eletroquímico, resultam em processos 

ineficientes. (LU et al., 2020; MELIS et al., 2020; WANG et al., 2020) 

O CO2 é uma molécula estável, e sua redução não é termodinamicamente ou 

cineticamente favorável, fazendo com que seja recomendada a aplicação de energia ao sistema 

para que a reação ocorra. (CHEN et al., 2020; MELIS et al., 2020) Durante o processo, alguns 

dos produtos que podem ser formados são: CO, CH4, HCOO-, CH3OH, C2H4 e hidrocarbonetos 

de maior cadeia molecular. (REN et al., 2019; YOON et al., 2020; ZHAO et al., 2020) Sendo 

que, quanto maior a cadeia do produto formado, maior é o número de etapas reacionais 

necessárias e maior o número de elétrons e prótons necessários para sua formação. Isso faz dos 

sistemas eletroquímicos em meio líquido um ambiente favorável pela promoção dos prótons 

necessários. (CHEN et al., 2020) Desta forma, grande parte dos trabalhos que estudam a 

eletrocatálise a conduzem em meio líquido, utilizando células em H, como apresentada na 

Figura 4. 

Figura 4. Representação esquemática de uma célula H. 

 
Fonte: Elaboração própria. 

Contudo, a arquitetura das células em H não é ideal, pois nela os eletrodos permanecem 

em compartimentos separados, e essa distância resulta em uma alta resistência elétrica. Além 

disso, a solubilidade do CO2 em meio aquoso é relativamente baixa, fazendo com que o 

consumo de CO2 na interface do eletrodo seja maior do que a sua renovação, reduzindo 

drasticamente a eficiência do processo e resultando em baixos valores de densidade de corrente. 

(GARG et al., 2020; OGIHARA et al., 2020)  
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Em busca de superar estes desafios, novas arquiteturas vêm sendo desenvolvidas para 

as células eletroquímicas. Um exemplo é a célula em fluxo de interface gás/líquido que já pode 

ser encontrada comercialmente, e vem sendo empregada na investigação do desempenho 

catalítico de diferentes materiais. (DE ARQUER et al., 2020; GARG et al., 2020; “Micro Flow 

Cell”, [s.d.]) Nesta arquitetura de célula, o CO2 é alimentado por trás de um eletrodo de difusão 

gasosa (um material condutor, poroso e hidrofóbico), enquanto o eletrólito é alimentado em sua 

face. O eletrodo de difusão gasosa (GDE), por ser hidrofóbico e poroso, permite a passagem do 

CO2 até a interface eletrólito/catalisador e, concomitantemente, impede o eletrólito de bloquear 

os poros. Isso faz com que o caminho difusional do CO2 seja drasticamente reduzido e a 

concentração de CO2 seja mantida, no caso ideal, constante na interface do catodo, mesmo em 

densidades de correntes altas. 

Na literatura é possível encontrar alguns trabalhos realizados em arquiteturas de células 

eletroquímicas similares para redução de CO2. (DE ARQUER et al., 2020; GARG et al., 2020; 

LIU et al., 2020; REN et al., 2019) A célula em fluxo baseada em eletrodo de difusão gasosa 

consiste em um sistema multicamadas, onde o catodo e o anodo são separados por uma 

membrana iônica e estas três camadas são seladas com placas de teflon, como mostra a Figura 

5. Nesta célula, CO2 é injetado no compartimento localizado entre o eletrodo de difusão gasosa 

(GDE) e a placa de teflon, enquanto o católito é alimentado entre o GDE e a membrana de troca 

aniônica (AEM). O anólito será alimentado entre a AEM e o anodo.  

As células de conjunto membrana-eletrodo (Membrane Electrode Assembly) são outro 

exemplo de arquitetura, conforme apresentada na Figura 5. Como não há a injeção de católito 

na interface do eletrodo de trabalho nesta arquitetura, este não precisa ser poroso e hidrofóbico. 

Nesta arquitetura não há eletrodo de referência os valores de voltagem trabalhados são de célula 

completa. 

Essas configurações têm demonstrado capacidade para atender às demandas industriais 

de densidade de corrente, tornando-se, portanto, células modelo no campo da CO2RR para testes 

de maior proximidade com sistemas aplicáveis. (CHEN et al., 2023; HIGGINS et al., 2019) 
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Figura 5. Representação esquemática da célula em fluxo de interface gás/líquido e da célula conjunto membrana 

eletrodo. 

 

Fonte: Elaboração própria. 

A arquitetura da célula eletroquímica não é o único desafio envolvido na redução 

eletroquímica de CO2. Para que o sistema tenha boa eficiência, o catalisador utilizado deve 

reduzir seletivamente o CO2 em produtos específicos, ser estável durante longos períodos e 

apresentar baixo sobrepotencial de energia. (DONG et al., 2020; JIMÉNEZ et al., 2020) 

Catalisadores com maior seletividade para formação de produtos específicos são encontrados 

na literatura. Alguns exemplos são os metais Au, Ag, Zn e Pd, que tendem a reduzir o CO2 para 

CO; o Cu, que tende a efetuar reações de redução convertendo CO ou CO2 em produtos com 

cadeias carbônicas maiores como o etileno; e o Sn, Bi e Pb, que tendem à formação de formiato 

(HCOO-). (DONG et al., 2020; JIMÉNEZ et al., 2020)  

Para promover a formação destes produtos tanto nos processos de foto e eletrocatálise, 

o catalisador precisa ser seletivo quanto ao reagente a ser reduzido. Neste contexto, um método 

para facilitar o processo de captura seletiva de CO2 é a modificação da superfície do catalisador 

pela adição de grupos funcionais que possuam maior afinidade pelo reagente. Ao aumentar a 

afinidade do catalisador, a reação de redução de CO2 é favorecida, o que, no processo de 
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eletrocatálise, reduz o sobrepotencial aplicado para a formação dos produtos e aumenta a 

eficiência do processo. 

Esta modificação de superfície foi estudada no presente trabalho, sendo realizada pela 

adição de grupos nitrogenados na superfície de catalisadores a base de cobre durante o processo 

de síntese. Por ser a mais simples das etanolaminas, a monoetanolamina (MEA) foi utilizada 

para promover esta funcionalização. 

 

1.3 Monoetanolamina como aduto de CO2 

A monoetanolamina é um aminoálcool, ou seja, é uma molécula orgânica que possui 

um grupo amino e um grupo hidroxila, e sua estrutura molecular é ilustrada na Figura 6. Foi 

sintetizada pela primeira vez em 1862, na Alemanha, pela junção de óxido de etileno com 

amônia sob pressão. (KREMER, 1942; WURTZ, 1862) A MEA é utilizada na indústria como 

surfactante, lubrificante e herbicida, podendo também ser utilizada na purificação de gases, 

como o CO2. (ELLSWORTH; WALKER, 2018; FRAUENKRON et al., 2001) 

Figura 6. Estrutura química da monoetanolamina. 

 
Fonte: Elaboração própria. 

Há décadas, MEA tem sido utilizada no processo industrial de captura de CO2 pela 

metodologia de absorção por solvente, por apesentar vantagens como baixo custo, seletividade 

e possibilidade de aplicação em larga escala. Ainda assim, o mecanismo de absorção de CO2 

em MEA apresenta incertezas, incentivando diversos estudos investigativos. (LV et al., 2015; 

WANG et al., 2021b; ZHANG et al., 2018) Bihong e colaboradores, por exemplo, relatam que 

o mecanismo de reação se altere conforme a concentração de CO2 absorvida pela MEA. (LV et 

al., 2015) De forma geral, é aceito na literatura que durante a absorção de CO2, este se hidrata, 

formando HCO3
-/CO3

2- (equações 7 e 8) e reage com a MEA que é convertida para carbamato 

(equações 9 e 10). Ao aquecer a solução a temperaturas de 120 ºC, o processo reverso é 

observado (equação 11), ocorrendo então a dessorção do CO2, enquanto a MEA retorna a sua 

estrutura original, podendo ser reutilizada. (LV et al., 2015; WANG et al., 2021b) 
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𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂 ↔ 𝐻+ + 𝐻𝐶𝑂3
−            Equação 7 

𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂 ↔ 2𝐻+ + 𝐶𝑂3
2−                     Equação 8 

𝐻𝐶𝑂3
− + 𝑅𝑁𝐻2 → 𝑅𝑁𝐻𝐶𝑂𝑂− + 𝐻2𝑂                Equação 9 

𝐶𝑂3
2− + 𝐻+ + 𝑅𝑁𝐻2 → 𝑅𝑁𝐻𝐶𝑂𝑂− + 𝐻2𝑂                 Equação 10 

𝑅𝑁𝐻𝐶𝑂𝑂− + 𝐻+ → 𝑅𝑁𝐻2 + 𝐶𝑂2                      Equação 11 

Pelas características apresentadas, o presente trabalho propõe a modificação superficial 

de catalisadores baseados em Cu e a aplicação destes na foto e eletrorredução de CO2. A 

funcionalização dos catalisadores com monoetanolamina teve a finalidade de atuar como 

adutos, aumentando a afinidade dos materiais pelo CO2 e facilitando a reação. No caso da 

redução eletroquímica, a funcionalização também atua na redução do sobrepotencial necessário 

para o início do processo de eletrocatálise.  
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2 CAPÍTULO 2 – INFLUÊNCIA DA ADIÇÃO DE MONOETANOLAMINA NA 

SÍNTESE SOLVOTÉRMICA DE CATALISADORES A BASE DE COBRE 

Este capítulo aborda a primeira parte do trabalho, relacionada à síntese solvotérmica de 

catalisadores a base de cobre e o estudo da influência da adição de MEA em sua fase cristalina. 

Os materiais sintetizados foram avaliados quanto a sua eficiência para redução fotoquímica de 

CO2. 

2.1 Metodologia de síntese solvotermal dos catalisadores a base de Cu 

A síntese dos catalisadores foi realizada pelo método solvotermal, uma modificação da 

síntese descrita no trabalho de Nogueira e colaboradores. (NOGUEIRA et al., 2016) Para isso, 

110 mL de uma solução 0,05 M de acetato de cobre (Cu(CH3COO)2) foi preparada em álcool 

etílico (99.5%). A solução foi aquecida a 110 ºC em um reator solvotérmico por 20 horas, 

resultando em um precipitado de coloração escura. O precipitado foi então separado e seco em 

estufa a 60 ºC.  

Para a funcionalização do catalisador, diferentes concentrações de MEA foram 

adicionadas na solução alcoólica de acetato de cobre. Dada a versatilidade da superfície de 

óxidos para funcionalização, as moléculas adicionadas durante a síntese se ligam à superfície 

das nanopartículas. A depender do momento de ligação do modificante com as nanopartículas, 

por atuação destas moléculas como templates, a morfologia do material obtido poderá também 

ser modificada, sendo este outro importante fator a ser considerado na eficiência do material 

final. Modificações na síntese foram realizadas alterando a proporção entre Cu e MEA, a 

temperatura e o tempo de reação. A Figura 7 representa os passos para a síntese dos 

catalisadores estudados neste capítulo. 
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Figura 7. Representação esquemática da síntese dos catalisadores a base de cobre. 

 
Fonte: Elaboração própria. 

2.1.1 Caracterização 

As fases cristalinas foram caracterizadas por difração de raios X (DRX) no intervalo 2θ 

de 20 a 80° usando um difratômetro Shimadzu XRD-6000 operando com radiação CuKα.  

Um espectrômetro de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) (Bruker 

VERTEX 70) com módulo ATR foi usado para investigar mudanças na superfície. Foram 

realizadas 64 varreduras e resolução de 4 cm−1 na faixa de 4000 a 400 cm−1.  

A morfologia das amostras e o tamanho das partículas foram analisados por microscopia 

eletrônica de varredura com emissão de campo (FEGSEM, marca JEOL modelo JSM 6701 F) 

e por microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (HRTEM, marca JEOL, modelo 

JEM2100 LaB6) operando a 200 kV. 

2.2 Metodologia dos testes de fotorredução de CO2 

Para realização dos testes de fotorredução do CO2, 100 mL de água deionizada e 50 mg 

de catalisador foram adicionados em um reator de quartzo com capacidade de 150 mL. A 

mistura foi borbulhada com gás CO2 de alta pureza por 20 minutos para garantir a saturação de 
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CO2 e a remoção completa de oxigênio. Sequencialmente, os reatores de quartzo foram 

colocados em um fotorreator constituído de uma caixa de madeira contendo 6 lâmpadas de 

irradiação UVC (Osram, 15 W, 254 nm). Placas de resfriamento ligadas a um banho 

termostático mantiveram o controle da temperatura em 25 ºC. O fotorreator foi posicionado 

sobre um agitador magnético múltiplo, mantendo agitação constante. A Figura 8 ilustra os 

reatores de quartzo e o fotorreator utilizado durante os testes. Uma amostra sem a presença de 

catalisador também foi testada como branco. O tempo de reação no fotorreator foi de 5 horas. 

Figura 8. Representação esquemática da realização dos testes de fotocatálise ara redução de CO2. 

 
Fonte: Elaboração própria. 

2.2.1 Coleta dos produtos 

Após 5 horas de reação, alíquotas de 300 µL dos produtos gasosos foram analisadas por 

cromatografia gasosa (Agilent 8860) equipada com uma coluna capilar HP-Plot Q (30 m x 530 

µm x 40 µm) e uma coluna HP-plot mole sieve (30 m x 530 µm x 25 µm). Um detector de 

condutividade térmica (TCD) foi usado para detectar H2, e um detector de ionização de chama 

(FID) com um metanizador foi usado para detectar CO, CH4, C2H4 e C2H6. Argônio foi usado 

como gás de arraste. Os cálculos foram feitos com base em injeções de mistura gasosa padrão 

para determinar a quantificação do produto e o rendimento da reação. 

Os produtos gerados na fase líquida do reator foram quantificados por ressonância 

magnética nuclear de 1 H (NMR) (600 MHz, Ascend™ 600 Bruker) a 25 ◦C. Os dados foram 

processados usando o software MestReNova. A quantificação foi baseada na comparação das 

áreas dos picos característicos de cada elemento com a quantidade de hidrogênios presentes no 

padrão utilizado. 
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Para calcular o número de elétrons envolvidos na formação dos produtos, levou-se em 

consideração a estequiometria da reação de redução de CO2 para cada produto. Assim, o número 

de elétrons envolvidos na formação de cada molécula de produto (Y) é multiplicado pelo 

número de micromols desse produto (𝑛𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜). Por exemplo, para produzir uma molécula 

de CO, são necessários 2 elétrons.  Para produzir uma molécula de CH4, são necessários 8 

elétrons, e para produzir uma molécula de C2H4, são necessários 12 elétrons. Somando o 

número de elétrons envolvidos na produção de cada produto, obtemos o número total de 

elétrons envolvidos na fotorredução de CO2(𝑛𝑒−). 

𝑛𝑒− = (𝑌1 𝑥 𝑛𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜 1) + (𝑌2 𝑥 𝑛𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜 2) + (𝑌3 𝑥 𝑛𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜 3)+... 

2.3 Resultados da síntese e caracterização dos catalisadores  

Os primeiros testes de adição de MEA nas sínteses dos catalisadores continha 

concentrações que variaram de 10 a 0,5% do volume de solução, registros fotográficos do 

resultado destas sínteses são apresentados na Figura 9. A reação promovida em 10% MEA não 

formou precipitado, a solução no reator era azulada, indicando complexação da MEA com o 

Cu. (BADILLO-ÁVILA et al., 2018a; WANG et al., 2012) A concentração de MEA foi 

reduzida para 1%, permitindo a formação de um catalisador de coloração alaranjada, o 

rendimento desta síntese foi baixo, tendo a recuperação de aproximadamente 11,4% do Cu 

adicionado. Reduzindo ainda mais a concentração de MEA, um catalisador de coloração 

avermelhada foi obtido, sendo a recuperação de Cu próxima de 29,7% nesta reação. Por fim, a 

amostra preparada sem adição de MEA apresentou coloração característica do CuO e 

recuperação de aproximadamente 75,4%. A partir destes testes, foi possível determinar a 

margem de concentração necessária para permitir a formação dos catalisadores.  

Figura 9. Registros fotográficos das amostras sintetizadas via reator solvotérmico com concentrações de MEA 

entre 10 e 0%. 

 
Fonte: Elaboração própria. 
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Com base nesta informação, amostras foram preparadas em proporções molares que 

variaram de 2:1 a 1:3 M de Cu:MEA. Modificações no tempo e temperatura de síntese também 

foram investigadas em busca de obter as condições termodinâmicas que proporcionassem a 

formação de um catalisador com maior eficiência para aplicação na fotorredução de CO2. Sendo 

estas variações de temperatura entre 110 e 150 ºC e de tempo de reação entre 5 e 25 horas. 

As estruturas cristalinas das amostras mencionadas foram analisadas por difratometria 

de Raios X e os difratogramas são apresentados na Figura 10. A amostra sintetizada sem MEA 

(RS-CuO) apresentou o padrão característico do CuO (JPDS 48-1548), como era esperado. 

Interessantemente, a presença de MEA no ambiente de síntese dos catalisadores proporcionou 

a formação de misturas de Cu0 e Cu2O (JPDS 04-0836 e 05-0667), sendo que o aumento na 

concentração de MEA favoreceu a formação de Cu0. A amostra 1:3 M Cu:MEA apresenta em 

sua composição apenas a estrutura do Cu0. Estes dados corroboram com as colorações das 

amostras apresentadas na Figura 9. A mudança no estado de oxidação do cobre na presença de 

MEA se deve a formação de compostos redutores, que ocorre durante o processo de degradação 

da MEA, fenômeno este observado no trabalho de Badillo e colaboradores. (BADILLO-ÁVILA 

et al., 2018a) Tais compostos acabam por reduzir o CuO para Cu2O, e posteriormente para Cu0. 

Nos difratogramas apresentados na Figura 10 B, é possível observar que o aumento da 

temperatura de síntese resultou em uma maior proporção de Cu2O na mistura. A amostra 

preparada com 2:3 M Cu:MEA a 110°C por 5 horas apresentou maior proporção de Cu2O, 

sendo que o aumento do tempo de reação acima de 10 horas não promoveu alterações na 

estrutura cristalina do material, como observado na Figura 10 C.  
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Figura 10. Difratogramas de Raios X das amostras sintetizadas em reator solvotérmico com diferentes 

proporções de Cu e MEA(A), temperaturas (B) e tempos de reação (C). 
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Fonte: Elaboração própria. 
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Medidas de FTIR foram conduzidas em busca de verificar a existência de 

funcionalização na superfície dos materiais e os espectros gerados pelas amostras nas variações 

de síntese estudadas são apresentados na Figura 11. Os espectros apresentados nas Figura 11 

A, B e C exibem o mesmo padrão, apresentando bandas nos números de onda de 1552 e 

1408 cm-1, atribuídas aos estiramentos assimétrico e simétrico do C=O, provenientes do 

precursor acetato de cobre. (BADILLO-ÁVILA et al., 2018a) No espectro da amostra RS CuO, 

na Figura 11 A, uma banda larga atribuída as vibrações Cu(II)-O pode ser observada entre os 

números de onda de 400 e 550 cm-1. Esta banda se desloca para números de onda maiores (550 

a 650 cm-1) quando atribuídas a vibração Cu(I)-O, presente nos materiais que exibiram misturas 

de estados de oxidação com Cu2O em sua composição. (PAPADIMITROPOULOS et al., 2005; 

ZHANG et al., 2006) É interessante notar que uma relação clara entre as fases dos catalisadores 

apresentadas pelas medidas de DRX e o deslocamento e intensidade das bandas na região de 

700-400 cm-1 das medidas de FTIR pode ser observada. As amostras sintetizadas em ambientes 

com maior concentração de MEA, RS 1:2 e 1:3 M Cu:MEA, não apresentaram as bandas M-O 

nesta região. Finalmente, as bandas na região de 2981 e 2877 cm-1 são atribuídas às ligações N-

H e -CH2- provenientes da MEA presente na superfície dos catalisadores. (BADILLO-ÁVILA 

et al., 2018a, p. 2; EINBU et al., 2012; KI; CHOI, 2007) 
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Figura 11. Espectros de FTIR das amostras sintetizadas em reator solvotérmico com variações de proporção 

entre Cu e MEA em (A), variação de temperatura em (B) e variação de tempo de reação em (C). 
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Fonte: Elaboração própria. 
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Imagens de microscopias de varredura na Figura 12 revelam as características 

morfológicas dos materiais estudados. A amostra RS-CuO, sem adição de MEA, exibe uma 

estrutura irregular. Em contraste, a amostra 1:1 M Cu:MEA 110ºC 20 h, cuja estrutura cristalina 

foi identificada como contendo uma elevada proporção de Cu₂O, apresenta estruturas esféricas 

com 2.2 µm de diâmetro. As amostras contendo misturas de Cu2O e Cu0, 2:3 M Cu:MEA 110ºC 

por 10 e 20 h, apresentam duas morfologias distintas: esferas com 3,0 e 2,5 µm de diâmetro, 

respectivamente, e estruturas com formato cúbico. Com o aumento da proporção de MEA, ou 

seja, à medida que a estrutura do material se transforma em cobre metálico, as partículas 

esféricas desaparecem e as estruturas cúbicas se tornam irregulares. 
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Figura 12 Imagens de MEV dos materiais. RS-CuO, 1:1 M Cu:MEA 110 ºC 20 h, 2:3 M Cu:MEA 110 ºC 10 h, 

2:3 M Cu:MEA 110 ºC 20 h, 1:2 M Cu:MEA 110 ºC 10 h e  1:2 M Cu:MEA 110 ºC 20 h. 

 
Fonte: Elaboração própria. 



43 

 

 

2.4 Aplicação dos catalisadores na Fotorredução de CO2 

Logo após os testes de fotorredução de CO2, amostras da fase gasosa dos reatores foram 

coletadas e a concentração dos produtos gerados foi averiguada por cromatografia gasosa, os 

resultados são apresentados na Figura 13. Os produtos obtidos em fase gasosa foram monóxido 

de carbono (CO), metano (CH4), etano (C2H6), etileno (C2H4) e hidrogênio (H2). Comparando 

as amostras sintetizadas em ambientes de diferentes concentrações de MEA, Figura 13 A, é 

possível verificar que a presença da fase Cu0 favoreceu a evolução de hidrogênio na superfície 

dos catalisadores. Dentre as amostras estudadas, a proporção de 1:1 M de Cu:MEA resultou em 

uma maior eficiência na produção de CH4, atingindo 3.3 mol g-1 h-1. Entretanto, a amostra 

sintetizada sem a presença de MEA produziu maiores concentrações de metano e etano, 9.4 e 

2 mol g-1 h-1, respectivamente.  

Na Figura 13 B, é possível observar a influência da temperatura de reação durante a 

síntese. A concentração de produtos teve seu ápice a 120 ºC, atingindo a produção de 

4.5 mol g-1h-1, sendo drasticamente reduzida nas condições de 110, 130 e 140 ºC. Já com 

relação ao tempo de reação apresentado na Figura 13 C, é possível observar que a maior 

eficiência foi notada pela amostra sintetizada por 10 horas, que atingiu uma produção 

6,5 mol g-1h-1 de metano.  
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Figura 13. Concentração dos produtos em fase gasosa obtida de reações de 5 horas conduzidas sob irradiação de 

luz UV com amostras de diferentes proporções de Cu e MEA em (A), temperaturas em (B) e tempos de reação 

em (C). 
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Fonte: Elaboração própria. 

Alíquotas da fase líquida da reação de fotorredução de CO2 também foram coletadas e 

os produtos gerados foram analisados por H-RMN, as concentrações obtidas podem ser 

comparadas na Figura 14. Os componentes presentes na fase líquida das reações com os 

catalisadores estudados foram: metanol, etanol, acetona, ácido acético e acetato.  
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Alterando a proporção de Cu:MEA, Figura 14 A, observa-se um aumento na produção 

de metanol até a proporção de 1:1 M, atingindo 498 µmol g-1 h-1. Concentrações mais elevadas 

de MEA, ou seja, catalisadores com maiores proporções de Cu0, apresentaram taxas de 

produção de metanol em torno de 300 µmol g-1 h-1. Menores taxas de produção são observadas 

para etanol em todas as amostras com adição de MEA, atingindo entre 35 e 75 µmol g-1 h-1.  

Na Figura 14 B, é possível notar que os catalisadores sintetizados nas temperaturas de 

110 ºC e 140 ºC apresentaram taxas de produção semelhantes, em aproximadamente 300 µmol 

g-1 h-1. A amostra RS 120 ºC apresentou a maior produção de metanol, 416 µmol g-1 h-1. A 

amostra RS 130 ºC obteve produções mais reduzidas, 94 µmol g-1 h-1. Esta foi a única amostra 

que apresentou eficiência de produção em fase líquida mais baixa do que a amostra RS CuO. 

Ao compararmos as produções dos catalisadores sintetizados por diferentes tempos de 

reação, Figura 14 C, é possível notar uma elevada produção de metanol de 1097 µmol g-1 h-1, 

atingida pela amostra sintetizada por 10 horas. A amostra sintetizada por 25 horas também 

apresentou altas taxas de produção de metanol, 993 µmol g-1 h-1. 

Pequenos valores associados a detecção de acetato, ácido acético e acetona foram 

notados nos espectros de H-RMN das amostras. Entretanto, considerando as intensas bandas 

atribuídas as ligações C-O e CH3 de acetato presentes nas amostras, é provável que estas 

substâncias sejam provenientes do precursor acetato de cobre, desta forma, não foram 

contabilizados no gráfico de seletividade.  
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Figura 14. Comparação das concentrações dos produtos em fase líquida e gasosa obtidas da reação de 

fotorredução de CO2 conduzida por 5 horas em luz UV com amostras de diferentes proporções de Cu e MEA em 

(A), variação de temperatura em (B) e variação de tempo de reação em (C). 
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Os gráficos apresentados na Figura 15 relacionam a seletividade de cada catalisador e o 

número de elétrons envolvidos nas 5 horas de reação. Ao comparar os valores de seletividade 

obtidos, é possível estabelecer que a amostra RS CuO apresentou percentual de 88,9 %, 

entretanto, o número de elétrons que estão efetivamente promovendo as reações na amostra 

RS CuO foi o mais baixo entre todas as amostras, 4,8.103. 

O catalisador que promoveu maior número de reações efetivas, ou seja, com maior 

número de elétrons envolvidos, foi o catalisador RS 2:3M Cu:MEA / 110ºC / 10h, mostrado na 

Figura 15 C. Esta amostra promoveu reações de redução envolvendo 3,8 104 elétrons e 

atingindo uma seletividade de 86,6 % para a formação de metanol. Neste mesmo gráfico, a 

amostra tratada por 25h também se destaca, apresentando 91,8 % de seletividade e 3,2 104 

elétrons envolvidos na reação. Entretanto, o gasto energético envolvido em sínteses de 25 horas 

pode não ser vantajoso perante a eficiência da amostra sintetizada a 10 horas.  
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Figura 15. Seletividade dos catalisadores estudados durante o processo de fotorredução de CO2 conduzida por 5 

horas em luz UV com amostras de diferentes proporções de Cu e MEA em (A), variação de temperatura em (B) 

e variação de tempo de reação em (C). 
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2.5 Conclusão  

Foi realizado o estudo das sínteses dos catalisadores a base de cobre e, 

interessantemente, a adição de monoetanolamina no ambiente de síntese solvotermal 

influenciou a composição dos materiais resultantes. Conforme os difratogramas de raios X, os 

catalisadores sintetizados com monoetanolamina formaram misturas de Cu2O e Cu0, enquanto 

a ausência de monoetanolamina (amostra RS CuO) mostrou unicamente a estrutura cristalina 

do CuO. Os espectros de FTIR mostraram bandas associadas ao precursor acetato de cobre. 

Bandas na região de 3000 cm-1 foram atribuídas a presença de monoetanolamina na superfície 

dos catalisadores estudados.  

As imagens de microscopia revelaram uma clara correlação entre as fases cristalinas 

presentes nas amostras e suas respectivas morfologias. A presença de Cu2O está associada a 

estruturas esféricas, enquanto misturas contendo Cu0 levam a formações com características 

cúbicas. Além disso, o aumento na proporção de MEA durante a síntese parece induzir a 

formação de estruturas mais irregulares, evidenciando o papel do agente redutor na definição 

da morfologia final dos materiais. 

As amostras foram avaliadas quanto a sua eficiência na fotorredução de CO2, 

apresentado baixas taxas produção na fase gasosa, com alguma eficiência na produção de 

metano. Contudo, as taxas de produção em fase líquida se sobressaíram, alcançando 

1097 µmol g-1h-1 de metanol com o catalisador sintetizado com 2:3 M Cu:MEA a 110 ºC por 

10 horas. Com exceção da amostra sintetizada a 130 ºC, todos os catalisadores estudados 

apresentaram taxas de produção mais elevadas se comparado a amostra RS CuO.   
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3 CAPÍTULO 3 – SÍNTESE DE CUO POR ROTA DE PRECIPITAÇÃO PARA 

APLICAÇÃO NA FOTORREDUÇÃO DE CO2. 

O capítulo 3 consiste na segunda parte do trabalho, e se relaciona à síntese e 

caracterização de catalisadores de CuO sintetizados pela técnica de precipitação química e a 

aplicação destes como catalisadores na redução fotoquímica de CO2. O capítulo apresenta a 

metodologia, resultados e discussões e conclusão referentes a esta etapa. Os dados deste 

capítulo foram publicados na revista Materials Advances, com identificador: 

https://doi.org/10.1039/D4MA00337C.  

3.1 Metodologia de síntese dos catalisadores de CuO por precipitação 

A metodologia de síntese dos catalisadores foi adaptada de Nogueira e colaboradores, e 

é ilustrada na Figura 16. (NOGUEIRA et al., 2016) Em uma síntese típica, 1 mL de ácido 

acético glacial foi adicionado a 250 mL de uma solução aquosa de acetato de cobre 0,024 M. A 

solução foi aquecida a 90 °C sob constante agitação. Em seguida, 50 mL de uma solução 0,4 M 

de hidróxido de sódio (NaOH) foram adicionados à solução de acetato de cobre aquecida, 

mantendo aquecimento e agitação por mais 3 minutos após a adição. A dispersão formada foi 

deixada para decantar, o sobrenadante foi removido e o precipitado foi seco a 60 °C.  

Adaptações desta síntese foram realizadas pela substituição do NaOH por soluções 

aquosas alcalinas em mesma concentração, constituídas por diferentes bases, sendo elas: 

NH4OH, KOH e MEA. Como mencionado anteriormente, o uso da MEA como base na síntese 

do CuO foi conduzido com o intuito de funcionalizar a superfície do catalisador e promover 

modificações superficiais que aprimorem a efetividade do catalisador na foto e eletrorredução 

do CO2. Estas amostras foram nomeadas conforme as suas bases, seguindo o modelo “S-base”. 

Adicionalmente, um catalisador foi sintetizado utilizando uma mistura de iguais 

proporções de KOH e MEA (33,5 mmol L-1), de forma que a concentração final das bases foi 

mantida em 67 mmol L-1. Esta amostra foi identificava como MEA/KOH. Além da alteração 

na composição das bases, a concentração de MEA adicionada durante a síntese também foi 

avaliada, variando de 60 a 100 mmol L-1.  

 

https://doi.org/10.1039/D4MA00337C
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Figura 16. Ilustração esquemática da síntese de catalisadores a base de CuO por rota de precipitação. 

 
Fonte: Elaboração própria. 

3.2 Metodologia de caracterização 

As fases cristalinas foram caracterizadas por difração de raios X (DRX) no intervalo 2θ 

de 20 a 80° usando um difratômetro Shimadzu XRD-6000 operando com radiação CuKα.  

Um espectrômetro de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) (Bruker 

VERTEX 70) com módulo ATR foi usado para investigar mudanças na superfície. Foram 

realizadas 64 varreduras e resolução de 4 cm−1 na faixa de 4000 a 400 cm−1.  

A morfologia das amostras e o tamanho das partículas foram analisados por microscopia 

eletrônica de varredura com emissão de campo (FEGSEM, marca JEOL modelo JSM 6701 F) 

e por microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (HRTEM, marca JEOL, modelo 

JEM2100 LaB6) operando a 200 kV. 

Espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) foi empregada para analisar a 

composição química da superfície dos materiais catalisadores. A análise foi realizada usando 

um instrumento Phi 5000 VersaProbe II (ULVAC-PHI Inc., EUA). A fonte de raios X foi 

radiação monocromática Al Kα (1,486 keV) com configurações de operação de 50 W de 

potência, 15 kV de tensão de aceleração e um tamanho de ponto (spot size) de 200 μm. 

Espectros de varredura foram adquiridos usando uma energia de passagem de 187,5 eV, um 



52 

 

tamanho de passo de 0,8 eV e um tempo de permanência de 100 ms por passo. Espectros 

detalhados de alta resolução foram obtidos usando uma energia de passagem de 23,5 eV, um 

tamanho de passo de 0,1 eV e um tempo de permanência de 100 ms por passo. A energia de 

ligação foi referenciada ao pico C 1s em 284,8 eV. 

Isotermas de adsorção-dessorção de N2 foram medidas com um analisador 

Micromeritics ASAP 2020 a 77 K. As amostras foram previamente desgaseificadas a 80 °C sob 

vácuo até uma pressão de desgaseificação <10 μmmHg. O método Brunauer-Emmett-Teller 

(BET) foi usado para calcular a área superficial específica (SSA).  

O potencial zeta foi medido à temperatura ambiente usando um analisador Zetasizer 

Nano-ZS (Malvern Instruments, Reino Unido), em pH natural. 

Os espectros de refletância difusa (DRS) (Shimadzu UV-2600) foram usados para 

calcular as bandas proibidas usando a técnica de Tauc no espectro ultravioleta-visível. 

3.3 Metodologia dos testes de fotorredução de CO2 

Os testes de fotorredução foram realizados conforme descrito no item 0 do capítulo 2 

deste trabalho (página 34). Para excluir o efeito da MEA ao ser aplicada isoladamente, uma 

reação em mesmas condições foi conduzida em um reator contendo uma solução aquosa de 

MEA 67 mmol L-1, mesma concentração usada durante a síntese das amostras S-MEA. Nesta 

reação não houve a presença de catalisadores.  

A seletividade dos produtos formados foi calculada pela seguinte equação: 

%𝐶𝐻4 =
𝑛𝑒−𝐶𝐻4

𝑛𝑒−𝐶𝐻4 + 𝑛𝑒−𝐶𝑂 + 𝑛𝑒−𝐶2𝐻4 + 𝑛𝑒−𝐶2𝐻6
 

onde 𝑛𝑒−𝐶𝐻4, 𝑛𝑒−𝐶𝑂, 𝑛𝑒−𝐶2𝐻4 e 𝑛𝑒−𝐶2𝐻6 representam o número de elétrons 

envolvidos na formação de cada molécula de CH4, CO, C2H2, e C2H6 por grama de catalisador 

por micromols de CO2. (NOGUEIRA et al., 2020b) 

3.4 Resultados das sínteses e caracterizações 

Nos trabalhos publicados por Nogueira e colaboradores, hidróxido de sódio (NaOH) foi 

utilizado para a síntese de óxido de cobre (CuO), resultando em um bom adsorvente para Cr(VI) 

e fotocatalisador com moderada efetividade na redução e CO2. (NOGUEIRA et al., 2016, 

2020a) A síntese por precipitação relatada no trabalho de Nogueira foi conduzida modificando 
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a composição das bases, visando estudar a influência desta alteração na fotoatividade do 

catalisador e funcionalizar a superfície dos mesmos com grupos nitrogenados. As bases 

avaliadas foram NaOH, hidróxido de potássio (KOH), hidróxido de amônia (NH4OH) e 

monoetanolamina (MEA).  

Inicialmente, a concentração das bases foi mantida em 67 mmol L-1, conforme descrito 

no trabalho de Nogueira et al.. (NOGUEIRA et al., 2016). Na Figura 17(a), é possível observar 

os difratogramas de raios x dos respectivos materiais, com picos de difração indexados ao 

padrão de referência do CuO monoclínico, segundo o Joint Committee on Powder Diffraction 

Standard (JCPDS), cartão nº 48-1548. (CHEN et al., 2012; FENG et al., 2019; PENG et al., 

2020)  

Diferentemente dos materiais obtidos por síntese solvotérmica apresentados no capítulo 

2 deste trabalho, catalisadores sintetizados por precipitação não apresentaram alteração em sua 

estrutura cristalina, mesmo com a adição de MEA. Isso provavelmente se deve à temperatura 

atingida durante a síntese e ao tempo de aquecimento. Sendo então o aquecimento brando de 

90 ºC, mantido por 3 minutos após a adição da solução alcalina, insuficiente para promover a 

degradação da MEA nos componentes capazes de reduzir o CuO para Cu2O e Cu0, observados 

no trabalho de Badillo et al..(BADILLO-ÁVILA et al., 2018a) 

Embora exibam padrões de difração idênticos, registros fotográficos dos materiais 

apresentados na Figura 17 mostram diferentes tonalidades de catalisador. A coloração dos 

materiais foi modificada dependendo da solução alcalina empregada. As amostras S-KOH e S-

NaOH apresentaram uma cor escura e refletiva, enquanto as amostras S-NH4OH e S-MEA 

mostraram uma cor marrom fosca. Essa divergência na coloração pode ser atribuída a diferenças 

no tamanho e na morfologia dos aglomerados de partículas, que são induzidas pelo uso de bases 

fortes ou fracas.  

O KOH e o NaOH, classificados como bases fortes, possuem elevadas constantes de 

dissociação, resultando em altas concentrações de íons hidróxido (OH-) no meio reacional. 

Consequentemente, a alta dissociação de íons durante a síntese por precipitação química resulta 

em processos de nucleação e crescimento de partículas mais rápidos. Em contraste, o NH4OH 

e o MEA, classificados como bases fracas, apresentam constantes de dissociação 

significativamente menores, levando a concentrações reduzidas de íons hidróxido e, portanto, 

a uma cinética de formação de partículas mais lenta. (SCHOLZ; KAHLERT, 2019)  

A amostra MEA/KOH, sintetizada utilizando uma mistura de bases fortes e fracas, 

exibiu características ópticas intermediárias entre aquelas observadas com o emprego de bases 
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fortes ou fracas isoladamente, sugerindo uma influência combinada na cinética de formação de 

partículas. 

Figura 17. Registros fotográficos dos catalisadores S-KOH, S-NaOH, S-NH4OH, S-MEA e MEA/KOH (67 

mmol L-1), com seus respectivos difratogramas de raios X em (a) e espectros de FTIR em (b). 

 
Fonte: (DE ALMEIDA et al., 2024) 

As amostras também foram caracterizadas por Espectroscopia no Infravermelho por 

Transformada de Fourier (FTIR) para verificar a presença de bandas associadas aos grupos 

funcionais nas sínteses com NH4OH ou MEA, os espectros são apresentados na Figura 17(b). 

De fato, bandas características de vibrações de estiramento N-H originárias de grupos 

funcionais MEA são observadas em 3415 cm-1 apenas nas amostras S-MEA e MEA/KOH. 

(DASTNESHAN et al., 2023; MJALLI et al., 2017) Bandas relacionadas aos estiramentos 

assimétrico e simétrico do C=O nos números de onda de 1561 e 1391 cm-1 estão presentes em 

todas as amostras, estas bandas são provenientes de resíduos de acetato presentes na superfície 

do catalisador. (BADILLO-ÁVILA et al., 2018b) Bandas associadas a ligação Cu-O também 

podem ser notadas entre os números de onda de 400 a 600 cm-1, corroborando com os 

difratogramas apresentados acima. (BADILLO-ÁVILA et al., 2018a, p. 2; EINBU et al., 2012; 

KI; CHOI, 2007)  

As caracterizações por DRX e FTIR das amostras sintetizadas com diferentes 

concentrações de MEA são apresentadas na Figura 18. Através dos difratogramas na Figura 
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18A, é possível inferir que o aumento da concentração de MEA não afetou o estado de oxidação 

do material final. Já nos espectros de FTIR na Figura 18B é possível notar a presença de bandas 

adicionais na região de 2979 e 2876 cm-1 atribuídas às ligações N-H e -CH2-, respectivamente, 

provenientes da MEA o que corrobora com a hipótese de funcionalização de superfície. 

(BADILLO-ÁVILA et al., 2018b) 

Figura 18. Difratograma de raios X (A) e espectros de FTIR (B) das amostras com concentrações de MEA 

variando de 60 a 100 mmol L-1. 
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Fonte: Elaboração própria. 

 

Para aprofundar a investigação das modificações superficiais potencialmente induzidas 

pela adição de MEA ao meio de síntese, análises termogravimétricas (TG) foram realizadas 

especificamente nas amostras S-MEA e S-KOH na concentração de 67 mmol L-1. Os resultados 

dessas análises podem ser observados na Figura 19.  

Através das curvas TG, é possível notar dois eventos térmicos em comum entre as 

amostras S-KOH e S-MEA, sendo a perda de massa mais expressiva por volta de 250 ºC. Na 

amostra S-KOH, apresentada na Figura 19 A, o primeiro evento térmico ocorre de 25 a 208 ºC, 

com 3,3% de perda de massa. Este evento é atribuído à perda de água adsorvida no catalisador. 

Na sequência, o segundo evento térmico ocorre até 305 ºC, resultando em uma perda de massa 

de 14,4%, relacionada a decomposição de grupos acetato provenientes da síntese utilizando 

acetato de cobre. (NOGUEIRA et al., 2016)  

Já na amostra S-MEA, Figura 19 B, além da perda de água observada abaixo de 235 ºC, 

um novo evento ocorre entre 160 e 235 ºC, sendo associado a decomposição da MEA presente 

no catalisador. (DUAN et al., 2020; SATILMIS; BUDD, 2017) O evento entre 235 e 277 é 

relacionado a decomposição dos grupos acetato, correspondendo a uma perda de 10,3% da 

massa da amostra. Os resultados obtidos foram condizentes com outras medidas de TG de 

amostras de CuO sintetizadas por precipitação encontradas na literatura. (NOGUEIRA et al., 

2016; WEITZ et al., 2015) 

Figura 19. Curvas TG-DTG referentes a amostra S-KOH em (a) e S-MEA em (b), onde TG representa o 

percentual de perda de massa por temperatura (linha preta) e DTG representa a derivada de TG (linha azul). 
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Fonte: (ALMEIDA et al., 2024). 
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Análises de espectroscopia de fotoelétrons por raios X (XPS) foram realizadas para 

verificar a composição da superfície e o ambiente químico da amostra S-MEA em comparação 

com a S-KOH. Os resultados obtidos são apresentados na Figura 20 e Figura 21. A porcentagem 

atômica total foi calculada e exibida em cada espectro, sendo que a elevada porcentagem de C 

é atribuída ao procedimento de calibração do equipamento. 

No espectro de varredura da amostra S-KOH (Figura 20A), observam-se picos 

característicos do CuO em ~930 eV, atribuído a Cu 2p3; picos atribuídos a O 1s são observados 

em ~525 eV. Estes picos estão de acordo com a literatura para materiais de composição CuO. 

(VASQUEZ, 1998) Já no espectro de varredura da amostra S-MEA (Figura 20B), além dos 

picos característicos de CuO, um pico de N é observado, atribuído à presença das moléculas de 

MEA.  

Figura 20. Espectros de fotoelétrons por raios X dos catalisadores S-KOH em (A) e S-MEA em (B). 
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A Figura 21 apresenta os espectros XPS de alta resolução nas amostras S-MEA e S-

KOH nas regiões de interesse, Cu 2p3, O 1s e N1s. Os espectros de alta resolução de Cu 2p3 

(Figura 21A) e O 1s (Figura 21B) elucidam o estado químico desses elementos.  

O pico Cu 2p3 aparece em 934,2 eV para o catalisador S-KOH, representando 35,5% da 

composição atômica, e em 934,7 eV para o S-MEA, representando 39,9% da composição 

atômica.  Nos espectros de alta resolução de O 1s, três picos principais são atribuídos à presença 

de óxido, hidróxido e água. Comparando as amostras sintetizadas, é possível notar que o 

catalisador S-KOH apresentou porcentagens mais elevadas de OH e H2O devido à sua natureza 

de base forte. O espectro de energia para N 1s, na Figura 21C, exibe um pico em 399,8 eV 

atribuído à ligação C-N, confirmando a integração efetiva de nitrogênio na superfície do 

catalisador. (CHANG et al., 2022; ZHANG et al., 2022) 

O deslocamento para energias de ligação mais altas na amostra S-MEA em comparação 

com S-KOH evidencia diferenças no ambiente químico, o que é atribuído às interações do CuO 

à funcionalização de MEA. Os espectros de energia de Cu 2p3 e O 1s corroboram os dados de 

XRD, confirmando a composição do catalisador de CuO. (UBONG JEROME ETIM; 

RAPHAEL SEMIAT; ZIYI ZHONG, 2021) 
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Figura 21. Espectros XPS de alta resolução das amostras S-KOH e S-MEA na região do Cu 2p3 em (A), O 1s 

em (B) e N 1s em (C) 
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Fonte: (ALMEIDA et al., 2024). 
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Medidas de potencial Zeta apresentadas na Tabela 1, fornecem informações sobre a 

carga eletrostática na superfície das amostras preparadas. Interessantemente, as amostras 

contendo compostos de amina exibiram um deslocamento positivo no potencial Zeta em 

comparação com aquelas sem grupos amina. Essa observação também apoia a hipótese de 

funcionalização da superfície. Além disso, a presença desses grupos carregados pode 

influenciar significativamente a interação do material com seu ambiente, potencialmente 

impactando sua atividade catalítica e seletividade. 

Amostra 
Potencial Zeta 

(mV) 

Tamanho de 

cristalito 

(nm) 

SSA 

(m²/g) 

MEA/KOH 35.7 6.0 52.7 

S-MEA 43.4 7.0 61.7 

S-KOH 26.4 5.2 28.6 

S-NH4OH 43.4 6.0 77.0 

S-NaOH 29.8 4.5 55.3 
Tabela 1 Potencial Zeta, tamanho de cristalito, e Área Superficial Específica (SSA) de amostras sintetizadas 

com diferentes agentes alcalinos. 

Fonte:(DE ALMEIDA et al., 2024) .  

As medidas de DRX foram utilizadas para calcular o tamanho dos cristalitos das 

amostras pela equação de Scherrer, conforme descrito a seguir (DE ALMEIDA et al., 2020): 

𝐷 =
𝐾 𝜆

𝛽 cos 𝜃
 

onde K é a constante de Scherrer (0,9), λ é o comprimento de onda da radiação de raios-X 

(1,5406 Å), β é a largura total na metade do máximo do pico de difração em 2θ, e θ é o ângulo 

de Bragg em radianos. Os tamanhos dos cristalitos correspondentes ao plano (20-2) estão 

resumidos na Tabela 1. 

O tamanho dos cristalitos varia consideravelmente entre as amostras, sendo influenciado 

pela base utilizada durante a síntese. Observa-se que a amostra S-MEA possui os maiores 

cristalitos, com 7,0 nm, enquanto a S-NaOH apresenta os menores, com 4,5 nm. Em geral, as 

amostras sintetizadas com bases fortes (KOH e NaOH) tendem a apresentar cristalitos menores 

em comparação àquelas preparadas com bases fracas, como MEA e NH4OH. A amostra 
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MEA/KOH, obtida com uma mistura de bases forte e fraca, exibe um tamanho de cristalito 

intermediário de 6,0 nm, indicando um efeito combinado na formação dos cristalitos. 

Essa variação é atribuída às diferentes cinéticas de reação que ocorrem nos ambientes 

químicos das distintas bases estudadas. A natureza da base desempenha um papel crucial no 

controle da concentração de íons hidróxido (OH⁻), que são reagentes essenciais para a formação 

de CuO. O crescimento dos cristais de CuO ocorre através da seguinte reação simplificada: 

(SHAHMIRI et al., 2013; ZHANG et al., 2014): 

𝐶𝑢²⁺ +  2𝑂𝐻⁻ →  𝐶𝑢𝑂 +  𝐻₂𝑂 

Como observado acima, a concentração de íons OH⁻ exerce um papel fundamental na 

cinética da reação de formação de cristalitos. Uma maior concentração de OH⁻, característica 

de bases fortes, acelera a reação e favorece a nucleação rápida, ou seja, a formação de um grande 

número de núcleos cristalinos. No entanto, esse rápido consumo de reagentes pode limitar o 

crescimento subsequente desses núcleos, resultando em cristalitos de menor tamanho. Por outro 

lado, uma menor concentração de OH⁻, proporcionada por bases fracas, desacelera a reação e 

permite um processo de crescimento mais controlado. Nesse cenário, os núcleos formados têm 

mais tempo para crescer antes que os reagentes se esgotem, o que pode levar à formação de 

cristalitos maiores. (SCHOLZ; KAHLERT, 2019)  

Em suma, a força da base utilizada na síntese influencia diretamente a concentração de 

íons OH⁻ no meio reacional, o que, por sua vez, afeta a cinética de nucleação e crescimento dos 

cristalitos, determinando o tamanho final dos mesmos. Para confirmar os tamanhos de cristalito 

calculados e entender melhor a influência da base na morfologia das amostras, imagens de 

microscopia eletrônica de transmissão (MET) e de varredura (MEV) foram obtidas dos 

materiais. 

Imagens de MET, observadas na Figura 22, revela características morfológicas distintas 

entre as amostras. As amostras sintetizadas com as soluções alcalinas de KOH e NaOH, que 

favorecem reações rápidas, exibem partículas esféricas de menor tamanho, com médias de 

5,2 nm e 4,3 nm, respectivamente. Estes valores estão em concordância com os tamanhos de 

cristalito calculados, apresentados na Tabela 1. 

Em contrapartida, as reações conduzidas com bases fracas, incluindo a mistura 

MEA/KOH, caracterizadas por cinéticas mais lentas, resultaram na formação de partículas mais 

alongadas e ordenadas, que se aglomeraram em estruturas maiores. A amostra S-MEA, por 
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exemplo, apresentou partículas aglomeradas de 160 nm × 109 nm, compostas por partículas 

menores de aproximadamente 10 nm × 3,5 nm. Já a amostra S-NH4OH exibiu aglomerados de 

cerca de 39,5 nm × 14,1 nm, formados por partículas menores de cerca de 8 nm × 3,5 nm. A 

amostra MEA/KOH, por sua vez, apresentou aglomerados de 63,3 nm × 48,7 nm, compostos 

por partículas menores de cerca de 9 nm × 3 nm. 
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Figura 22. Imagens de TEM das amostras S-NaOH e S-KOH com a indicação dos tamanhos médios das 

partículas, e amostras NH4OH, S-MEA e MEA/KOH mostrando tamanhos de partículas representativos e as 

dimensões das partículas maiores coalescidas. 

 

Fonte: (DE ALMEIDA et al., 2024) 
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Imagens de HRTEM na Figura 23 revelam espaçamentos interplanares que 

correspondem aos planos cristalinos do CuO, confirmando mais uma vez a natureza do material 

sintetizado. 

Figura 23 Imagens de HRTEM das amostras S-NaOH, S-NH4OH, S-KOH, S-MEA e MEA/KOH com os 

espaçamentos interplanares do CuO indicados. 

 
Fonte: (DE ALMEIDA et al., 2024) 
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As imagens de MEV na Figura 24 revelam diferenças marcantes na morfologia, 

tamanho das partículas e dispersão entre as amostras estudadas. Essas divergências 

provavelmente surgiram devido às propriedades contrastantes dos reagentes, como KOH e 

NaOH (bases fortes) e NH4OH e MEA (bases fracas), durante a formação das partículas. A 

literatura relata que nanopartículas de CuO preparadas por precipitação química tendem a se 

aglomerar. (ZHANG et al., 2014) Embora formação de aglomerados seja observada em todas 

as amostras, àquelas preparadas com soluções alcalinas fortes formam blocos de material 

irregulares, enquanto as amostras S-MEA, S-NH4OH e MEA/KOH apresentam aglomerações 

que formam partículas bem definidas, consistentes com as observadas nas imagens de TEM. 

Os catalisadores S-NaOH e S-KOH exibem uma morfologia irregular e porosa, 

composta por uma aglomeração de partículas menores, conforme observado nas imagens de 

TEM. Em contraste, os catalisadores S-NH4OH e S-MEA apresentam uma morfologia mais 

bem definida, composta por aglomerados de partículas uniformes e dispersos. A imagem da 

amostra S-NH4OH revela aglomerações com tamanho médio de 29,8 nm, enquanto a amostra 

S-MEA mostra nanopartículas ovais uniformes com tamanho médio de aproximadamente 

163 nm de comprimento e 103 nm de largura. O tamanho dessas partículas corrobora com as 

aglomerações observadas nas imagens de TEM. As características de dispersão e distribuição 

uniforme podem aumentar a área de superfície e o transporte de massa, potencialmente levando 

a uma maior atividade e eficiência catalítica (KARPINSKI; WEY, 2002). Algumas 

aglomerações de partículas também podem ser observadas no catalisador MEA/KOH. Apesar 

das semelhanças morfológicas entre as partículas de MEA/KOH e S-MEA em maior ampliação 

(50 kx), a estrutura de MEA/KOH se assemelha mais à de S-KOH quando visualizada com 

ampliação de 10 kx, como observado na Figura 24b. 
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Figura 24 Imagens de MEV dos catalisadores S-NH4OH, S-NaOH, S-KOH, S-MEA e MEA/KOH em 

ampliação de 50 kx (a) e comparação dos catalisadores S-KOH, S-MEA e MEA/KOH em menor ampliação de 

10 kx. 

 
Fonte: (DE ALMEIDA et al., 2024) 

A área superficial específica (SSA) dos catalisadores, determinada pelo método BET 

Tabela 1 corrobora as observações morfológicas da Figura 24. Conforme esperado, os 

catalisadores sintetizados com bases fortes apresentaram menor área superficial específica. A 

amostra S-KOH, que exibe a morfologia mais irregular e aglomerada, possui a menor área 

superficial, com 28,6 m² g⁻¹. Em contrapartida, o catalisador S-NH4OH, caracterizado por 

partículas aglomeradas menores e com estrutura mais definida, apresenta a maior área 

superficial, com 77 m² g⁻¹. Entre os materiais estudados, S-MEA exibe uma área superficial 

relativamente alta de 61,7 m² g⁻¹, enquanto a amostra MEA/KOH apresenta um valor 

intermediário entre os de MEA e KOH. 



67 

 

3.5 Aplicação na fotorredução de CO2  

O desempenho na fotorredução de CO₂ exibiu perfis semelhantes para todas as amostras, 

com a detecção de monóxido de carbono (CO), metano (CH4), etileno (C2H4), etano (C2H6) e 

hidrogênio (H2) na fase gasosa. A quantificação dos subprodutos por cromatografia gasosa, 

(Figura 25A), revelou um impacto significativo da escolha do agente alcalino durante a síntese 

do catalisador sobre a fotoatividade. 

Os catalisadores S-MEA e S-KOH demonstraram desempenho superior, com taxas de 

produção de metano de 217 e 173 µmol g-1, respectivamente, e de etano de 48 e 93 µmol g-1, 

respectivamente. As amostras S-NH₄OH e S-NaOH apresentaram atividade moderada, com 

taxas de produção de metano em torno de 70 µmol g-1 e de etano de 14 e 22 µmol g-1, 

respectivamente. 

Apesar da maior área superficial da amostra S-NH₄OH, a S-MEA apresentou maior 

produção, o que pode ser atribuído à funcionalização da superfície com MEA, evidenciada pelas 

análises anteriores. A ausência de produções significativos na fase gasosa em experimentos 

com MEA (aq) (67 mmol L-1), sem CuO, confirma o papel crucial da funcionalização na 

fotoredução de CO2. A otimização da concentração de MEA durante a síntese Figura 25B 

revelou que 67 mmol L-1 é a condição ideal para maximizar as taxas de produção. 

O catalisador MEA/KOH, que foi sintetizado utilizando uma mistura equimolar de 

MEA e KOH (33,5 mmol L-1 cada), foi sintetizado para explorar o potencial sinérgico das 

modificações com MEA e KOH. A avaliação da atividade fotocatalítica desse catalisador de 

base dupla Figura 25 demonstrou um desempenho superior a todos os outros materiais 

estudados, com os maiores rendimentos de produtos na fase gasosa. A produção de metano 

atingiu 286 µmol g⁻¹, superando as modificações individuais de S-MEA e S-KOH em 30% e 

63%, respectivamente. A produção de etano, por sua vez, atingiu 67 µmol g⁻¹, um valor 

intermediário entre os observados com as sínteses de base única S-MEA e S-KOH. 

Esses resultados indicam um efeito sinérgico entre MEA e KOH no catalisador 

MEA/KOH, maximizando a atividade fotocatalítica do CuO na redução de CO₂. A presença 

combinada de MEA e KOH durante a síntese influencia a nucleação e o crescimento das 

partículas de CuO, resultando em um tamanho e morfologia que otimizam a área superficial 

disponível para adsorção e ativação fotoexcitada do CO₂. Adicionalmente, a funcionalização da 

superfície com grupos amina provenientes do MEA facilita a captura e ativação do CO₂ através 
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de ligações de hidrogênio e interações eletrostáticas, contribuindo para o aumento das taxas de 

conversão. 

Figura 25 Taxas de produção após 5 horas de testes de fotorredução de CO2 com catalisadores sintetizados 

usando diferentes composições de base em (A), onde MEA (aq) representa o teste de fotorredução catalítica 

realizado pela adição de 67 mmol L-1 de MEA ao reator sem um catalisador; e concentrações de MEA com 

variação de 60 a 100 mmol L-1 em (B). 
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Fonte: (DE ALMEIDA et al., 2024) 

Para obter uma compreensão mais aprofundada dessa sinergia, a espectroscopia de 

refletância difusa UV-vis (UV-vis DRS) foi empregada para elucidar a estrutura energética de 

banda das amostras S-KOH, S-MEA e MEA/KOH. As energias de banda proibida foram 

calculadas usando o método de Tauc. (ZHANG et al., 2024)  

O gráfico apresentado na Figura 26 mostra semelhança nas bandas proibidas (band 

gaps) das amostras S-KOH e MEA/KOH, 1,53 eV e 1,54 eV, respectivamente, enquanto a 

amostra S-MEA exibiu uma banda proibida maior de 2,21 eV. Esses valores estão de acordo 

com os relatados na literatura para CuO. (RUZGAR; ACAR, 2022) Esses dados sugerem que 
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a atividade aprimorada da amostra S-MEA é atribuída principalmente à funcionalização da 

superfície, e não à redução da banda proibida, já que sua banda proibida é significativamente 

maior. Além disso, as bandas proibidas comparáveis de S-KOH e MEA/KOH indicam que o 

agente alcalino KOH influenciou as propriedades de absorção de luz da amostra MEA/KOH, 

reduzindo efetivamente sua banda proibida. 

Figura 26 Espectros de refletância difusa UV-vis (UV-vis DRS) das amostras S-KOH, S-MEA e MEA/KOH 
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Fonte: (DE ALMEIDA et al., 2024) 

A Figura 27 apresenta a seletividade dos produtos gerados e o número de elétrons 

envolvidos nestas reações durante as 5 horas de experimento. 

Conforme apresentado na  Figura 27(a), as amostras S-MEA, S-NH4OH e MEA/KOH 

demonstraram seletividades similares, com aproximadamente 70% de formação de metano e 

27% de etano. Curiosamente, as amostras preparadas sem a incorporação de amina 

apresentaram um deslocamento na seletividade em direção à produção de etano. A amostra S-

KOH, por exemplo, exibiu 47,5% de geração de etano, juntamente com 50,3% de formação de 

metano. 

Além da seletividade, a análise do número de elétrons envolvidos nas reações na Figura 

27(b) oferece uma perspectiva de grande importância sobre o desempenho dos catalisadores, 

proporcionando uma compreensão mais profunda da eficiência da conversão de CO2. O gráfico 

revela que as amostras S-MEA, S-KOH e MEA/KOH se destacaram na fotorredução de CO2, 
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atingindo valores de 2,4, 2,7 e 3,3 x 103 elétrons, respectivamente. Embora a produção de etano 

seja promissora de um ponto de vista econômico, as amostras S-MEA e MEA/KOH 

demonstraram melhor seletividade, o que pode ser atribuído às características específicas de 

funcionalização da superfície. 

As interações entre o CO2 e o catalisador são determinantes na formação de produtos 

durante a fotorredução. Nossa hipótese é que os grupos funcionais derivados do MEA, embora 

facilitem a captura de CO2 na superfície do catalisador, podem não ser suficientemente fortes 

para manter a molécula ligada até sua completa conversão em etano. Isso poderia resultar em 

um ciclo de reação mais rápido, favorecendo a formação de metano em maior concentração. A 

combinação de MEA e KOH durante a síntese parece ter proporcionado condições que 

influenciaram a velocidade de crescimento das partículas e a funcionalização da superfície, 

levando a um processo mais eficiente para a redução fotoquímica de CO2. 
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Figura 27 Seletividade dos produtos fotogerados em (a) e número de elétrons transferidos em 5 horas de 

fotorredução de CO2 em (b). 
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Fonte: (DE ALMEIDA et al., 2024) 
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3.6 Conclusão  

Em suma, este estudo avaliou a influência de diferentes agentes alcalinos na síntese de 

fotocatalisadores de CuO por precipitação química. Observou-se que a força da base utilizada 

(KOH, NaOH, NH4OH e MEA) influencia diretamente as características morfológicas dos 

catalisadores devido a diferentes velocidades de reação e dinâmicas de crescimento de 

partículas. 

Os resultados indicaram que o fotocatalisador MEA/KOH exibiu desempenho superior 

em comparação aos demais, especialmente o S-MEA e o S-KOH, demonstrando maior 

seletividade e número de elétrons envolvidos na reação de redução de CO2. Este desempenho 

otimizado foi atribuído ao efeito sinérgico da nucleação rápida de partículas, proporcionada 

pelo KOH, e à funcionalização da superfície com grupos nitrogenados, provenientes da MEA. 

O estudo destaca a importância da modificação da superfície na otimização do 

desempenho fotocatalítico, particularmente na redução de CO2. A funcionalização com grupos 

nitrogenados provenientes da MEA mostrou-se uma estratégia eficaz para aumentar a eficiência 

da conversão de CO2.  em produtos de maior valor agregado.  Esses resultados abrem caminho 

para o desenvolvimento de fotocatalisadores mais eficientes e de baixo custo, com potencial 

para aplicação em tecnologias sustentáveis de conversão de CO2.  
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4 CAPÍTULO 4 – MONTAGEM E CARACTERIZAÇÃO DOS ELETRODOS DE 

DIFUSÃO GASOSA PARA APLICAÇÃO NA ELETRORREDUÇÃO DE CO2 

O capítulo 4 é o último capítulo deste trabalho, e se relaciona à montagem e 

caracterização de eletrodos de difusão gasosa (GDEs) com as amostras S-MEA, comparando-a 

com a amostra S-KOH e com nanopartículas de CuO obtidas comercialmente (c-CuO). Este 

estudo buscou entender melhor o papel da funcionalização por MEA nos processos de redução 

eletroquímica de CO2. O capítulo apresenta a metodologia, resultados e discussões e conclusão 

referentes a esta última etapa. Os resultados deste capítulo foram publicados na revista 

Nanoscale com o identificador https://doi.org/10.1039/D4NR01919A 

4.1 Metodologia de preparo dos eletrodos de difusão gasosa (GDEs) 

Os catalisadores S-KOH e S-MEA, sintetizados em ambientes contendo 67 mmol L-1 de 

base e o catalisador CuO obtido comercialmente(c-CuO), foram depositados em papel carbono 

hidrofóbico comercial para a formação dos GDEs. O método utilizado para realizar a deposição 

foi o spray-coating, que consiste em um sistema robótico que movimenta um pulverizador de 

vazão controlada de forma a cobrir uniformemente uma superfície de área específica (Figura 

28). Durante o processo, o papel carbono é acoplado a um molde de aço, cuja abertura é de 

17,46 cm², o molde é então colocado sobre uma chapa de aquecimento com temperatura de 

80 ºC para a remoção do solvente e as informações referentes a área de deposição, velocidade 

de movimento, número de camadas, intervalos entre camadas e vazão de liberação de material 

são programadas no software do equipamento. Ao final da deposição, o eletrodo é pesado para 

verificar a concentração de catalisador por centímetro quadrado de superfície. A massa de 

carbon black presente na mistura é desconsiderada durante o cálculo.  

A formulação de suspensão adotada após diversos testes foi de 300 mg de catalisador, 30 

mg de carbon black, 28,6 mL de água deionizada, 15,4 mL de álcool isopropílico e 0,34 mL do 

ionômero Sustainion (5%). Após o preparo, a suspensão é colocada no ultrassom por 60 minutos 

para homogeneização. A vazão utilizada para deposição foi de 0,1 mL min-1, em pressão de 1 

atm. A concentração de catalisador na superfície dos GDEs após a deposição variou entre 0.5 e 

1.5 mg cm-2. Após a deposição, os eletrodos foram cortados em pedaços de 4 cm2 para serem 

acoplados à célula eletroquímica. 

https://doi.org/10.1039/D4NR01919A
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Figura 28. Registro fotográfico do equipamento de deposição por spray-coating.  

 
Fonte: (“Products”, [s.d.]). 

4.2 Equipamentos e medidas 

As fases cristalinas foram caracterizadas por difração de raios X em um intervalo de 

ângulo 2θ de 30 a 70°, utilizando um difratômetro Shimadzu XRD-6000 operando com radiação 

CuKα. 

Os produtos gasosos (CO e H2) foram analisados em um cromatógrafo gasoso 

(PerkinElmer) acoplado a um detector de condutividade térmica (TCD), enquanto os 

hidrocarbonetos (CH4, C2H4) foram identificados e quantificados por um cromatógrafo gasoso 

(Shimadzu) acoplado a um detector de ionização de chama (FID). Os produtos líquidos foram 

quantificados por ressonância magnética nuclear de 1H (RMN) (600 MHz, Ascend™ 600 

Bruker) a 25 °C. Os dados foram processados utilizando o software MestReNova. 

O anólito do teste de eletrorredução em célula MEA foi submetido à análise por HPLC, 

Shimadzu modelo LC-20A, equipado com uma coluna Supelcogel C610H (30 cm x 7,8 mm). 

Antes da injeção, a amostra foi diluída e neutralizada com uma solução de H₃PO₄ 2 M. A análise 

foi realizada utilizando um detector ultravioleta ajustado para um comprimento de onda de 

210 nm. O eluente consistia em uma solução aquosa de H₃PO₄ 0,1%, com uma taxa de fluxo da 

bomba de 0,5 mL min⁻¹ e a temperatura do forno da coluna mantida a 32 °C. O volume de 

injeção foi de 20 µL. 

A análise de adsorção e dessorção de CO2 por Espectroscopia de Infravermelho por 

Transformada de Fourier de Reflectância Difusa (DRIFTS) foi conduzida utilizando um 
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espectrômetro FTIR Nicolet iS50 equipado com um acessório "praying mantis" e uma célula 

Harrick. Antes da adsorção de CO2, a amostra foi submetida a um fluxo de He de 20 mL min⁻¹ 

por 30 minutos a 25 °C. Em seguida, CO2 foi purgado a uma taxa de fluxo de 20 mL min⁻¹ para 

o processo de adsorção. Posteriormente, o fluxo de He foi restabelecido por 10 minutos para 

observar a dessorção de CO2. Os espectros foram coletados a cada minuto durante a adsorção 

e dessorção em uma resolução de 4 cm⁻¹ e calculados pela média de 32 varreduras. As amostras 

foram diluídas a 5% em massa em KBr. Mara analisar os GDEs, o eletrodo foi dividido ao meio, 

e uma das partes foi submetida à redução eletroquímica de CO2 em uma célula MEA a uma 

densidade de corrente de 50 mA cm⁻². A camada de catalisador dos GDEs foi então raspada, 

diluída a 5% em massa em KBr e analisada por DRIFTS. 

4.3 Metodologia dos testes de redução eletroquímica do CO2 

A avaliação dos catalisadores em sistemas eletroquímicos foi conduzida no Instituto de 

Mudanças Climaticas IEK-14, localizado no centro pesquisa Forschungzentrum Julich, na 

Alemanha. Esta etapa da tese foi desenvolvida como projeto no Programa de Doutorado 

Sanduíche no Exterior (PDSE) da CAPES, que concedeu a bolsa de 6 meses. Além disso, 

medidas em célula MEA foram efetuadas nas dependências da Universidade Federal de 

Uberlândia, em parceria com o Prof. Dr. Osmando F Lopes.  

4.3.1 Célula em fluxo de interface gás/líquido  

Os testes eletroquímicos foram realizados utilizando dois tipos diferentes de células. 

Uma célula de fluxo (Electro-Cell®) com uma área ativa de 1 cm² foi empregada para comparar 

o desempenho dos eletrocatalisadores. O design desta configuração é ilustrado 

esquematicamente na Figura 5a. Um eletrodo de Ag/AgCl serviu como referência, e os 

potenciais foram calibrados para a escala de Eletrodo de Hidrogênio Reversível (RHE) com 

base na equação:  

𝐸𝑅𝐻𝐸 = 𝐸𝐴𝑔/𝐴𝑔𝐶𝑙  +  0,059𝑝𝐻 +  0,1976.  

O eletrólito utilizado foi KOH 1 M, circulado a uma taxa de fluxo de 4,6 mL min-1, 

enquanto o influxo de CO2 foi regulado em 20 mL min-1. Para garantir a estabilidade da 

superfície do eletrodo antes da coleta de dados, dois ciclos de condicionamento foram aplicados 
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em potenciais sequenciais de -0,4, -0,6, -0,8, -1,0 e -1,2 V vs RHE por 300 segundos cada. As 

medições foram então registradas a partir do terceiro ciclo. 

4.3.2 Célula conjunto membrana eletrodo 

Para avaliar a estabilidade do eletrocatalisador, uma célula de Conjunto Membrana-

Eletrodo (célula MEA - Dioxide Materials®) com uma área ativa de 5 cm2 foi empregada. Para 

o experimento, a área ativa foi limitada a 2,36 cm2. Uma representação esquemática da célula 

MEA é mostrada na  Figura 5b. O fluxo foi mantido em 30 mL min-1 para CO2 e 6 mL min-1 

para o anólito (KOH 1M). A medição foi realizada em modo galvanostático, aplicando uma 

densidade de corrente de -50 mA cm-2 por 100 h e medindo o potencial total da célula. 

Em ambas as configurações de célula, espuma de níquel (Ni foam) foi utilizada como 

contra eletrodo, e uma membrana Sustainion AEM (X37-50 RT) com espessura de ~50 µm foi 

utilizada como membrana. Os experimentos foram realizados à temperatura ambiente e 

gerenciados utilizando um potenciostato AUTOLAB equipado com o software Nova.  

As folhas de níquel foram tratadas anteriormente às medidas, sendo submetidas a 3 

banhos ultrassônicos de 10 minutos cada, o primeiro banho foi em de ácido clorídrico 10%, o 

segundo em álcool isopropílico e o terceiro em água deionizada.  

4.4 Preparo e caracterização dos GDEs 

Visando a aplicação dos catalisadores em sistemas eletroquímicos, é necessária a 

imobilização das partículas de CuO em substratos para a formação dos eletrodos de difusão 

gasosa. Para isso, substratos constituídos de papel carbono foram utilizados por sua porosidade, 

hidrofobicidade e superfície condutora. Para realizar a deposição dos catalisadores sobre o 

papel carbono, a técnica de spray coating foi utilizada. 

 Para a efetuar as deposições, foi necessário o preparo de suspensões estáveis dos 

respectivos materiais em solventes adequados. Testes foram realizados para encontrar os 

solventes e proporções mais estáveis para o preparo dos GDEs. Durante os testes, pequenas 

porções das suspensões dos catalisadores foram preparadas em soluções aquosas contendo os 

solventes 1-propanol, 2-propanol, etanol e acetona. Estas misturas foram sonicadas por uma 

hora e deixadas decantar por 2 a 3 horas, o registro fotográfico do teste é apresentado na Figura 

29. Como resultado, as suspensões de S-KOH mais estáveis foram notadas pelo preparo em 



77 

 

solução 35% isopropanol em água. Todos os testes de preparo das suspensões de S-MEA 

efetuados em isopropanol se mostraram estáveis por no mínimo 3 horas, assim a mesma 

formulação foi utilizada para o preparo das suspensões de S-KOH, S-MEA e CuO comercial 

(c-CuO).  

Testes também foram realizados com a concentração de carbon black na formulação, 

concentração de catalisador por área de eletrodo, pressão de ar no spray e a vazão de saída da 

suspensão. O cálculo da concentração de catalisador por área do eletrodo foi realizado de forma 

a desconsiderar as massas de carbon black. 

Figura 29. Registro fotográfico dos testes de formulação das suspensões de S-KOH, apresentando soluções 

aquosas de 2-propanol, 1-propanol, etanol e acetona. 

 

Fonte: Elaboração própria. 

4.5 Eletrorredução de CO2 

As medidas eletroquímicas em célula em fluxo de interface gás/líquido foram conduzidas 

no Instituto de Mudanças Climáticas IEK-14, no centro de pesquisa Forschungzentrum Julich, 

com o auxílio da bolsa CAPES PDSE. Inicialmente, uma formulação padrão (formulação 

inicial) foi utilizada para realizar a avaliação das densidades de corrente (j) atingidas com GDEs 

preparados com diferentes carregamentos (C) de catalisador e percentuais de carbon black 
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(CB), estes percentuais são relacionados à massa total de catalisador na suspensão. Visando 

apresentar um mapeamento dos resultados obtidos das principais condições testadas 

eletroquimicamente de forma compilada, as densidades de corrente atingidas em -1,2 V vs. 

RHE, o desvio padrão das duplicatas (DP) e observações (Obs.) dos testes, foram dispostos na 

Tabela 2. 

Ao comparar os GDEs de carregamento de 0,5 mg cm-2, preparados com a formulação 

inicial e diferentes percentuais de CB, é possível notar o alcance de uma maior densidade de 

corrente com o uso de 10% CB, este percentual foi então mantido nos próximos testes de 

eletrorredução. Entretanto, as amostras S-KOH apresentaram suspensões instáveis na 

formulação inicial. Embora o desvio apresentado por estas amostras seja relativamente baixo, 

a deposição de catalisadores com uma suspensão instável faz com que a reprodutibilidade de 

preparo deste eletrodo seja improvável. Desta forma, testes utilizando menor massa de materiais 

sólidos e os testes de estabilidade apresentados na Figura 29 foram conduzidos.  

Após adotar a formulação final com 10% CB, a suspensão se mostrou estável, entretanto 

os GDEs de S-KOH apresentaram manchas de acúmulo de solvente. Para impedir a formação 

destas manchas, evitando o aumento da temperatura da chapa de aquecimento, a vazão da 

liberação da suspensão foi reduzida de 0,3 para 0,1 mL min-1. A superfície dos eletrodos 

sintetizados nestas condições e com carregamento de 1 mg cm-2 pode ser visto na Figura 34. 
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j em -1.2V 

vs RHE           

(mA cm
-2

)

DP Obs.

j em -1.2V 

vs RHE           

(mA cm
-2

)

DP Obs.

j em -1.2V 

vs RHE           

(mA cm
-2

)

DP Obs.

0,5 -114.48 6.4

1,5 -72.20 8.2

0,5 -120.53 20.9 -154.93 10.2

1 -52.08 8.8 -110.99 13.7

1,5 -184.89 6.1

Formulação inicial 

/10% CB
0,5 -141.28 9.2 Instável

0,5 -137.59 23.6

1 -80.61 5.6

0,5 -130.85 17.3 -164.57 31.4

1 -54.37 30.0 -160.07 4.3

1,5 -11.12 5.3 -170.86 34.2

0,5 -116.75 30.4 -156.40 14.4 -86.00 6.1

1 -158.10 7.8 -186.79 5.5 -24.14 0.6 Estável

1,5 -117.44 20.8 -170.17 8.7 -44.79 0.2

Formulação inicial / 

20% CB

Formulação inicial / 

10% CB / materiais 

sólidos: 0,5%

c-CuO

Formulação final / 

10% CB / vazão 0,3 

mL min
-1

Formulação final / 

10% CB / vazão 0,1 

mL min
-1

Formulação inicial / 

30% CB

S-KOH S-MEA

Estável - 

GDE 

apresentou 

manchas

Estável

Instável

Instável

Instável

Estável

Estável

Preparo dos GDEs
C          

(mg cm
-2

)

Estável

 
Tabela 2. Mapeamento das condições de preparo e densidades de corrente atingidas apela aplicação do potencial 

de -1,2 V vs RHE durante os testes de eletrorredução de CO2 realizados. 

Fonte: Elaboração própria. 

As curvas de polarização obtidas dos testes de redução eletroquímica de CO2 com os 

GDEs destacados na Tabela 2 são mostrados na Figura 30. É possível notar que os eletrodos 

preparados com CuO comercial apresentaram maior instabilidade e atingiram densidades de 

corrente mais reduzidas em comparação com os eletrodos de S-KOH e S-MEA. Durante o 

estudo, os GDEs constituídos do catalisador S-MEA apresentaram densidades de corrente mais 

expressivas, atingindo -187 mA cm-2 com a amostra de carregamento de 1 mg cm-2. 

A variação observada no desempenho em diferentes cargas destaca o papel crítico da 

espessura das camadas de catalisador na dinâmica da interface eletrólito-catalisador-substrato. 

Camadas de catalisador inadequadamente finas, como aquelas observadas nas amostras S-KOH 

e S-MEA com uma carga de 0,5 mg cat cm⁻², podem exibir atividade eletroquímica reduzida. 

Além disso, camadas finas são suscetíveis a serem arrastadas pelo fluxo do católito, afetando a 

estabilidade do eletrodo. Por outro lado, camadas excessivamente espessas, como visto na carga 

de 1,5 mg cat cm⁻², levam à aglomeração de partículas de catalisador, resultando em uma área 
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superficial efetiva reduzida. Além disso, a aglomeração do material pode causar rachaduras no 

revestimento, que se tornam pontos de infiltração para o eletrólito e locais para remoção de 

material, afetando a estabilidade dos GDEs. 

Portanto, encontrar a espessura ideal é essencial para desenvolver um GDE que 

permaneça ativo por longos períodos. Os dados experimentais indicam que o desempenho ideal 

é observado para o catalisador comercial de CuO quando a carga é de 0,5 mg cat cm⁻². Em 

contraste, os eletrodos que empregam catalisadores S-KOH e S-MEA exibiram eficiências 

aprimoradas em uma carga de 1 mg cat cm⁻², indicando uma interação e estabilidade mais 

favoráveis sob essas condições. A espessura do filme S-MEA no papel carbono em diferentes 

cargas foi medida por seção transversal usando SEM e é apresentada na Figura 31. A partir 

destes resultados, foram estabelecidas as condições de preparo dos GDEs com carregamentos 

de 1 mg cm-2.  
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Figura 30. Curvas de polarização em potenciais entre -0,8 e -1,2 V vs RHE utilizando GDEs de c-CuO, S-KOH 

e S-MEA depositados com carregamentos de 0,5, 1,0 e 1,5 mg cm-2. 

 
Fonte: (ALMEIDA et al., 2024). 
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Figura 31 Imagens de seção transversal da camada depositada de S-MEA com 10% de negro de fumo na 

superfície do papel carbono, com a indicação da carga e da espessura média de cada camada. 

 
Fonte: Elaboração própria. 

A eficiência Faradaica (FE) dos GDEs preparados nas melhores condições estudadas é 

apresentada na Figura 32. Os produtos gasosos foram coletados durante os primeiros 20 minutos 

e analisados por equipamento cromatografia gasosa; a quantificação é mostrada na Figura 32(a) 

O gráfico ilustra que a reação de conversão de CO2 em CO e evolução de H2 foram promovidos 

na superfície dos GDEs. Para as amostras c-CuO e S-KOH, o aumento no potencial levou à 

descontinuação da produção de CO. Nessas amostras, o CO foi produzido principalmente 

durante a aplicação do potencial de -1,0 V versus RHE. A FE da produção de CO no GDE S-

MEA permaneceu estável com a aplicação dos três potenciais. Isso indica que a adsorção de 

CO2 mudou na superfície do S-MEA em comparação com as amostras c-CuO e S-KOH. 

Os produtos líquidos foram concentrados por duas horas de reação cronoamperométrica 

para serem adequadamente analisados por RMN, sua quantificação é apresentada na Figura 

32(b). A produção predominante de metanol em todas as amostras é notável. O aumento no 

potencial aplicado na amostra de CuO comercial levou a um aumento na produção de metanol 

e a um declínio nos níveis de formato. Para as amostras sintetizadas, o aumento do potencial 

aplicado levou a uma maior produção de etanol, em especial na amostra S-KOH. 

Interessantemente, a amostra S-MEA exibiu uma produção mais consistente de produtos 

líquidos e gasosos nos três potenciais aplicados em comparação com c-CuO e S-KOH. Essa 

consistência pode ser atribuída à presença de grupos funcionais de amina atuando como 

intermediários no mecanismo de reação  
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Figura 32 Eficiência Faradaica dos (a) produtos gasosos e (b) produtos líquidos catalisados por GDEs de c-CuO, 

S-KOH e S-MEA depositados com uma carga de 1,0 mg cat cm⁻² nos potenciais de -0,8, -1,0 e -1,2 V versus 

RHE. 

 
Fonte: (ALMEIDA et al., 2024). 
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A partir deste ponto, caracterizações foram realizadas nos eletrodos antes e após o seu 

uso no processo de redução eletroquímica de CO2 com a aplicação de -1,2V vs RHE, por ser a 

condição mais extrema entre os potenciais aplicados. A composição dos GDEs antes e após as 

medições de redução eletroquímica de CO2 foi investigada usando medidas de DRX, conforme 

mostrado na Figura 33. Curiosamente, a composição do eletrodo sofreu mudanças significativas 

após seu uso para a conversão de CO2. Inicialmente, a estrutura cristalina dos GDEs montados 

era CuO, alinhando-se com a caracterização do catalisador mostrada no capítulo anterior. No 

entanto, após o processo de eletrorredução, o CuO foi reduzido a misturas de óxido cuproso 

(Cu2O) e cobre metálico (Cu0). 

A intensidade dos picos nos espectros de DRX indica proporções variadas de cada fase 

de cobre na superfície do GDE. A análise comparativa revelou que os GDEs S-KOH* e c-CuO* 

exibiram picos mais intensos de Cu2O, enquanto o GDE S-MEA* exibiu a maior intensidade 

para Cu0.  

Segundo a literatura, espécies de Cu⁺ e óxidos subsuperficiais podem atuar como sítios 

ativos em eletrocatalisadores à base de óxido de cobre (ARÁN-AIS et al., 2020; EILERT et al., 

2017; HAHN et al., 2017). Entretanto, pesquisas indicam que o estado ativo dos catalisadores 

de Cu é fundamentalmente metálico devido à instabilidade dos óxidos sob potenciais negativos. 

(CHANG et al., 2020; KIMURA et al., 2020; LI et al., 2018; YANG et al., 2023) Além disso, 

superfícies de eletrodos de cobre compostas predominantemente por um baixo estado de 

oxidação, incluindo Cu₂O e Cu metálico, têm sido associadas a aumentos significativos nos 

rendimentos de produtos valiosos. (VELASCO-VÉLEZ et al., 2019; WANG et al., 2023) 
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Figura 33 X Difratograma de raios X dos GDEs montados com os catalisadores c-CuO, S-KOH e S-MEA antes 

e após (*) as medidas da curva de polarização no potencial de -1,2V versus RHE. 
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Fonte: (ALMEIDA et al., 2024). 

 

 

Um comparativo da morfologia das amostras antes da imobilização, após a montagem 

como GDE e após a medida eletroquímica é apresentado na Figura 34. As imagens de SEM dos 

GDEs c-CuO, S-KOH e S-MEA, cada um com uma carga de 1 mg. cm⁻², são apresentadas à 

direita. É interessante notar que a morfologia das partículas de c-CuO e S-MEA assemelham-

se às dos catalisadores não imobilizados mostrados à esquerda. Apesar da presença de resíduos 

de eletrólito após o processo de redução eletroquímica de CO2, as imagens mostram que a 
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estrutura morfológica desses eletrodos permaneceu preservada, mesmo com as transformações 

composicionais observadas por DRX. 

Diferentemente, o GDE S-KOH apresentou morfologia distinta em relação ao seu 

catalisador não imobilizado. Após a deposição, as partículas se mostraram mais bem definidas 

e uniformemente distribuídas, possivelmente devido à diluição do excesso de KOH e acetato 

durante a preparação da suspensão. No entanto, após o uso, a superfície do GDE S-KOH* 

tornou-se consideravelmente mais irregular, evidenciando a dinâmica das mudanças 

morfológicas sob condições operacionais e os desafios de estabilidade em aplicações 

eletroquímicas. Os tamanhos médios dos aglomerados de partícula observados nos GDEs de S-

MEA são de 170 nm de comprimento e 109 nm de largura, o que comprova que a morfologia 

desta amostra não foi alterada durante o preparo de suspensão ou durante a deposição. 
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Figura 34. Imagens de MEV dos GDEs dos catalisadores c-CuO em (A), S-KOH em (B) e S-MEA em (C) na 

espessura de 1 mg. cm-2. 

 
Fonte: (ALMEIDA et al., 2024). 

 

Os eletrodos preparados nas melhores condições estudadas foram aplicados ao teste de 

eletrocatálise de longa duração pelo período de 100 horas, os resultados são apresentados na 

Figura 35. Os testes foram conduzidos por cronoamperometria, onde o potencial desejado é 

aplicado, e a corrente resultante era gravada a cada segundo de medida. As médias de 

densidades de corrente obtidas a cada duas horas de teste foram plotadas na forma de gráfico 

vs o tempo de reação. As tabelas apresentadas como inset nos gráficos apresentam os valores 

de densidade de corrente nas primeiras 2 horas de teste (j 2h), a densidade de corrente média 

nas últimas 50 horas de teste (j 50h) e o percentual de perda de densidade de corrente até atingir 

a estabilidade. Os testes de longa duração foram conduzidos nos potenciais (U) de -0,8, -1,0 e 



88 

 

-1,2 V vs RHE com os três eletrodos de interesse. As imagens exibem registros fotográficos 

dos GDEs após a sua aplicação. 

Pelos resultados obtidos, é possível identificar que os GDEs preparados com CuO 

comercial apresentaram os mais baixos valores de densidade de corrente, atingindo -41,9 

mA cm-2 com o potencial de -1,2V vs RHE. Desta forma é possível atribuir uma melhor 

performance para os eletrodos cuja síntese vem sendo estudada neste trabalho, atingindo -131,0 

e -175,7 V, para os GDEs de S-KOH e S-MEA, respectivamente. Este resultado já era esperado 

pelas curvas de polarização apresentadas na Figura 30.  

Se compararmos os percentuais de perda de densidade de corrente durante a 

estabilização, uma queda mais abrupta é observada pelos GDEs da amostra S-KOH. Isto deve 

star relacionado a lixiviação do catalisador durante os testes de eletrorredução, como visto na 

imagem do GDE. A região escura na imagem é a área onde o filme de catalisador foi removido, 

sendo que, ao final do experimento, boa parte do catalisador S-KOH já havia sido perdida. Além 

disso, a coloração azulada nos GDEs de c-CuO e S-KOH indica a formação de carbonato de 

cobre na superfície dos catalisadores depositados. Segundo a literatura, durante o processo de 

redução de CO2 com catalisadores de CuO, pode haver o envenenamento da superfície com 

carbonato de cobre, que deixa de apresentar o papel de catalisador e passa a ser um reagente 

durante a conversão. (NOGUEIRA et al., 2020a) 

Os eletrodos preparados com a amostra S-MEA apresentaram densidades de corrente 

mais elevadas, proporcionando, após a estabilidade, uma média de -153,7 mA cm-2 ao aplicar -

1,2V. Nesta amostra, a densidade de corrente se estabilizou após 6 horas de experimento, e a 

imagem em inset exibe maior integridade do eletrodo se comparada às outras amostras. Os 

testes em potenciais menores apresentaram estabilidade após 30 horas de experimento. 
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Figura 35. Testes de estabilidade de longa duração com os eletrodos de c-CuO, S-KOH e S-MEA nos potenciais 

de -0,8, -1,0 e -1,2V vs RHE. Tabela com valores de densidade de corrente nas duas primeiras horas (j 2h) e 

últimas 50 horas (j 50h), e percentual de perda ao atingir a estabilidade. A figura inserida apresenta o respectivo 

GDE após o teste de redução eletroquímica. 
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4.6 Estabilidade em célula conjunto membrana eletrodo 

Como forma de avaliação final do desempenho do material, o eletrodo de melhor 

estabilidade, o S-MEA, foi aplicado em uma célula de conjunto membrana-eletrodo (Membrane 

Electrode Assembly), conforme ilustrado na Figura 36 O teste foi realizado em modo 

galvanostático, aplicando uma densidade de corrente constante de 50 mA cm-2, enquanto a 

voltagem aplicada na célula completa (full cell) para manter um fluxo de corrente constante era 

continuamente monitorado. Nesta configuração, a estabilidade do eletrodo é rastreada através 

do aumento da voltagem aplicada. Quando o GDE perde sua atividade, tipicamente devido à 

degradação da superfície, a voltagem necessária para manter a célula na densidade de corrente 

configurada aumenta gradualmente para compensar o aumento da resistividade do eletrodo de 

trabalho. Desta forma, o monitoramento da voltagem de célula completa e da eficiência 

faradaica permitem a verificação da estabilidade do eletrodo. 

Conforme observado na Figura 36(a), flutuações na voltagem aplicada são evidentes; 

no entanto, elas estão centradas em torno de um valor médio de 2,7 V. Nas últimas 50 horas de 

teste, o GDE S-MEA exibiu maior estabilidade, suavizando as flutuações no potencial aplicado. 

Diferentemente da arquitetura anterior, na célula de conjunto membrana-eletrodo não há um 

fluxo direto de eletrólito passando na interface do eletrodo de trabalho, conforme ilustrado na 

Figura 5. Essa diferença na dinâmica na interface do GDE resulta na formação de produtos 

distintos. Este método ajuda a preservar a integridade do GDE, evitando a lixiviação do 

catalisador depositado sobre o papel carbono e fornecendo informações valiosas sobre como os 

materiais se comportam sob várias condições operacionais. 

Em relação à eficiência Faradaica (EF) para a geração de produtos, mostrada na  Figura 

36(b), a redução eletroquímica de CO2 usando o GDE S-MEA promoveu a formação de H2, CO 

e C2H4 como produtos gasosos. Além disso, o HCOOH foi quantificado a partir da solução de 
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anólito. As taxas de produção permaneceram consistentes durante todo o período de teste, com 

uma EF média de 54,7% para H2, 20,6% para CO, 4,7% para C2H4 e 21,5% para HCOOH. Essa 

formação contínua de produtos confirma a atividade catalítica eficaz e a estabilidade do eletrodo 

S-MEA sob condições prolongadas de reação eletroquímica. Os resultados deste teste de 

estabilidade de longo prazo na célula conjunto membrana-eletrodo destacam o potencial do 

eletrodo S-MEA como um catalisador estável, o que é um desafio para a produção de eletrodos 

economicamente viáveis. 

Figura 36 Variações na voltagem de célula completa aplicada durante a redução eletroquímica de CO2 

utilizando o GDE S-MEA a 1 mg. cm⁻² e densidade de corrente de 50 mA cm⁻² em (a) e eficiência Faradaica dos 

produtos gerados em (b). 
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Fonte: (ALMEIDA et al., 2024). 

Para aprofundar a compreensão da interação entre S-MEA e as moléculas de CO2, foram 

realizadas análises DRIFTS-CO2. Durante o procedimento, a superfície das amostras foi 

inicialmente limpa em ambiente de He, seguido pela introdução de CO2 na célula para promover 
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a adsorção. Após 5 minutos, o fluxo de CO2 foi interrompido e o fluxo de He reiniciado para 

expulsar o CO2 residual e monitorar a dessorção. As medições FTIR foram realizadas a cada 

minuto, durante 5 minutos para o acompanhamento da adsorção ou 10 minutos para o da 

dessorção. 

A Figura 37 apresenta os gráficos de dessorção de CO2 das amostras S-MEA e c-CuO. 

Na Figura 37(a), bandas associadas à adsorção física de CO2 são apresentadas. (LI et al., 2023; 

XUE et al., 2023) Nesta região do espectro, intensidades similares são observadas para as 

amostras c-CuO e S-MEA, com um rápido decréscimo com o decorrer do tempo, indicando a 

liberação rápida do CO2 adsorvido. Em contraste, a Figura 37(b) exibe bandas de maior 

intensidade para a amostra S-MEA, que são associadas à quimissorção de CO2. (LI et al., 2023; 

XUE et al., 2023) Apesar de terem sido obtidos em condições distintas daquelas da redução 

eletroquímica de CO2, os dados evidenciam as diferenças químicas nas superfícies dos 

catalisadores e a interação superior do S-MEA com o CO2 em comparação ao catalisador 

comercial de CuO. 
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Figura 37 Espectros de DRIFTS durante a dessorção de CO2 dos pós S-MEA e c-CuO (diluição de 5% em 

massa em KBr): (a) região de CO2 fisissorvido e (b) região de CO2 quimissorvido. 
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Fonte: (ALMEIDA et al., 2024). 

 

 

A Figura 38 ilustra a adsorção de CO2 em GDEs de S-MEA antes e após um processo de 

redução eletroquímica de CO2 de 20 minutos em uma célula de conjunto membrana-eletrodo. 

A persistência de bandas em 2343 cm-1 e 1295 cm-1, regiões ativas correspondentes à 

fisissorção (Figura 38a) e quimissorção (Figura 38b), no material pós-reação, implica que o 

GDE S-MEA mantém sua capacidade de adsorção mesmo após a operação eletroquímica. Os 

espectros FTIR do GDE S-MEA sob as mesmas condições (Fonte: (ALMEIDA et al., 2024). 

Figura 39) corroboram essa descoberta, como evidenciado pela presença contínua de 

bandas N-H características da monoetanolamina. (MJALLI et al., 2017) Além disso, a literatura 

indica que os modos de alongamento C-O das espécies de CO adsorvidas em Cu(0), Cu(I) e 

Cu(II) aparecem em números de onda específicos, em torno de 2000–2100 cm−1, 2115 cm−1 e 

2170 cm−1, respectivamente. (WANG et al., 2017; XUE et al., 2022; YAO et al., 2014) É 
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interessante notar que, na Figura 38b, a amostra de S-MEA exibe uma banda em 2070 cm−1, 

que pode ser atribuída ao CO absorvido em Cu0. 

Os resultados experimentais apresentados aqui sugerem que a funcionalização com 

amina, promovida pela presença de monoetanolamina durante a síntese, modifica 

significativamente o ambiente químico do catalisador. Essa modificação desempenha um papel 

crucial na mediação do mecanismo de reação de redução de CO2, aumentando a captura do 

reagente e sua subsequente conversão em CO. Os resultados da indicam que a funcionalização 

do MEA não apenas promove a adsorção de CO2, mas também modula a força de ligação com 

CO. A adsorção aprimorada de CO2 e a força de ligação moderada do CO são essenciais para 

otimizar o desempenho do catalisador, facilitando a conversão eficiente de CO2 em produtos de 

maior valor agregado  
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Figura 38 Espectros de DRIFTS da adsorção de CO2 no GDE S-MEA, antes e após uma redução eletroquímica 

de CO2 de 20 minutos em uma célula conjunto membrana-eletrodo sob 50 mA cm⁻² na região de CO2 

fisissorvido (a) e na região de CO2 quimissorvido (b). 
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Fonte: (ALMEIDA et al., 2024). 
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Figura 39 Espectros de FTIR do GDE S-MEA antes e após um teste de redução eletroquímica de CO2 de 20 

minutos em uma célula conjunto membrana-eletrodo. 
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Fonte: (ALMEIDA et al., 2024). 

 

4.7 Conclusão 

Neste trabalho, sintetizamos catalisadores de CuO através da rota de precipitação 

química e comparamos sua atividade com o CuO obtido comercialmente. A simplicidade e os 

custos reduzidos do procedimento de síntese, combinados com os resultados de estabilidade e 

altas densidades de corrente, destacaram os materiais sintetizados. Particularmente, o 

catalisador S-MEA exibiu excelente estabilidade e versatilidade para aplicação em sistemas de 

célula de fluxo de interface gás/líquido e de conjunto membrana eletrodo, sob condições de 

reação com e sem católito. 

A funcionalização da superfície, alcançada através do uso de monoetanolamina como 

agente alcalino durante o processo de síntese, desempenhou um papel fundamental, atuando 

como um aduto de CO2, melhorando a adsorção desta molécula e facilitando assim as reações 

de conversão subsequentes. Os resultados dos testes de estabilidade a longo prazo destacam 

ainda mais o potencial do eletrodo S-MEA como um catalisador robusto e estável, oferecendo 

informações valiosas sobre o comportamento e a eficácia de catalisadores à base de cobre em 

aplicações eletroquímicas.  
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5 CONCLUSÃO GERAL 

Este trabalho investigou a síntese e aplicação de catalisadores à base de cobre 

modificados com MEA na conversão foto e eletroquímica de CO2. As duas rotas de síntese 

exploradas, reação solvotérmica e precipitação química, demonstraram versatilidade na 

obtenção de materiais com diferentes características físico-químicas. A modificação com MEA 

impactou significativamente a atividade catalítica, permitindo um controle composicional pela 

rota solvotérmica e controle morfológico pela rota de síntese de precipitação química. 

Na eletrorredução de CO2, o catalisador funcionalizado com MEA exibiu melhor 

desempenho em termos de densidade de corrente e estabilidade, abrindo caminho para o 

desenvolvimento de eletrodos de difusão gasosa de performance aprimorada. Adicionalmente, 

a influência da MEA na adsorção e dessorção de CO2 foi elucidada, fornecendo informações 

cruciais para o mecanismo de interação. 

Os resultados obtidos contribuem para o avanço no campo da catálise aplicada à 

conversão de CO2, demonstrando o potencial da MEA como modificador para a produção de 

catalisadores eficientes e de baixo custo. As informações geradas neste estudo fornecem uma 

base sólida para futuras pesquisas, objetivando o desenvolvimento de tecnologias sustentáveis 

para a produção de combustíveis e matéria prima química a partir de CO2. 
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