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Resumo

A conversdo foto e eletroquimica do CO2 em produtos de maior valor, como
combustiveis e precursores quimicos, desponta como uma solucdo promissora para mitigar as
emissdes de carbono e atender a crescente demanda energética global. No entanto, a
viabilizacdo dessas tecnologias depende do desenvolvimento de catalisadores eficientes,
estaveis e de baixo custo. No presente trabalho, catalisadores a base de Cu modificados foram
avaliados quanto ao seu potencial de aplicacdo na foto e eletrorreducéo de CO,. Com o objetivo
de aumentar a seletividade, disponibilidade de reagente na superficie e reduzir o sobrepotencial
da reacdo, os catalisadores estudados foram funcionalizados com grupos nitrogenados,
provenientes da monoetanolamina (MEA) que atuam como adutos de CO2. As sinteses foram
conduzidas por reacdo solvotérmica e precipitacdo quimica, ambas técnicas simples tendo
apenas uma etapa de reacdo para obtencdo do material final. Estes materiais foram
caracterizados por diversas técnicas analiticas e aplicados em processos de reducgdo de CO2. Os
catalisadores sintetizados por reacéo solvotérmica apresentaram variages de composi¢do com
fracdes de cobre em diferentes estados de oxidacdo a depender da concentracdo de MEA
adicionada. Estes catalisadores foram avaliados quanto a sua aplicabilidade para reducéo
fotoquimica de CO;, atingindo taxas de producdo de metanol de 1097 umol gh?, com
seletividade maior que 85%. As amostras sintetizadas por precipitacdo quimica resultaram na
formacdo de catalisadores de CuO com diferentes morfologias e tamanhos de cristalitos a
depender do agente alcalino utilizado na sintese. O catalisador sintetizado com MEA apresentou
desempenho superior na fotorreducao de CO2, quando comparado aos catalisadores sintetizados
com outras bases (NaOH, KOH, NH4OH), com producéo de metano de 57.2 pmol g* h't. A
maior atividade foi atribuida a funcionalizacdo da superficie com grupos nitrogenados. Na
eletrorreducéo de CO3,0 uso do catalisador funcionalizado com MEA resultou em densidades
de corrente de aproximadamente 155 mA cm e estabilidade de mais de 100 horas em testes de
longa duracéo. Os resultados deste trabalho indicam que a funcionalizacdo com MEA aumenta
a eficiéncia dos catalisadores a base de cobre na reducdo de CO2, tanto em processos

fotoquimicos quanto eletroquimicos.



Abstract

The photo and electrochemical conversion of COz 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 CO..
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 CO. 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 pmol g*h?, 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 CO>
compared to catalysts synthesized with other bases (NaOH, KOH, NH4+OH), with a methane
production rate of 57.2 umol g hl. The enhanced activity was attributed to the
functionalization of the surface with nitrogen groups. In the electroreduction of CO>, the use of
the MEA-functionalized catalyst resulted in current densities of approximately 155 mA cm
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 CO:

reduction, both in photochemical and electrochemical processes.



ABREVIATURAS

MEA: Monoetanolamina

POA: Processo oxidativo avancado

RHE: Eletrodo de hidrogénio reversivel

GDEs: Eletrodos de difusdo gasosa
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AEM: Membrana de troca i6nica

E°: Potencial da reagdo

DRIFTS: Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy
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CONSIDERACOES INICIAIS

O crescimento populacional e industrial tem resultado no aumento da demanda energética
ao redor do globo. Um dos principais métodos de obtencdo de energia atualmente € a queima
de combustiveis fosseis, ocasionando a emissdo de gases poluentes como metano (CHa),
dioxido de carbono (CO.) e dOxidos nitrosos (NOx). Como consequéncia do acumulo destes
gases na atmosfera, tém-se observado o agravamento do efeito estufa, responsavel pelas
mudancgas climaticas que afetam a fauna e a flora e causam desastres naturais. O acumulo destes
gases tém sido um motivo de preocupacgéo para todas as nagcOes, sendo que muitas iniciaram
projetos que visam remediar tal problema. (OLABI; ABDELKAREEM, 2022)

Dentro deste contexto, a conversao de CO2 em combustiveis ou matérias primas quimicas
pode ser parte da solucao das crises ambientais e energéticas. A reducao foto ou eletroquimica
do poluente CO,, agravante do efeito estufa, em substancias de maior valor agregado j& 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 eficiéncia
do processo o inviabiliza.

A fotocatélise heterogénea é um dos meios de realizar a conversdo de CO, em matéria
prima quimica. O processo envolve o uso de catalisadores irradiados por luz para promover
reacOes de reducdo, convertendo o CO., presente na superficie imediata do catalisador, em
outros produtos de maior interesse econdmico. Sendo uma metodologia que ndo requer fontes
energéticas externas quando irradiado por luz solar, a reducdo fotoquimica de CO; 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 reducédo de
CO: o convertendo em produtos especificos, alta estabilidade quando utilizados por longos
periodos e alta taxa de conversdo, produzindo quantidades significativas de produto por grama
de catalisador. A solubilidade do CO2 em agua é baixa, 1,45 g por litro a 25 °C, o0 que resulta
em limitacGes de transporte de massa e reduz a disponibilidade do reagente na interface do
catodo, restringindo drasticamente a sua eficiéncia. Desta forma, mesmo com o uso de um
catalisador efetivo, a taxa de converséo pode decair conforme a concentragdo de reagentes na
superficie do material é reduzida. (GARG et al., 2020)

Referindo-se ao processo de eletrorreducdo de CO., a complexidade do sistema

eletroquimico gera ainda mais dificuldades. Além dos desafios envolvendo a solubilidade do
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CO2 o desenvolvimento de um catalisador eficiente, estavel, seletivo e que promova baixo
sobrepotencial energético, existe também a adversidade relacionada a arquitetura das células
eletroquimicas. As células H sdo as mais comumente utilizadas para reducdo de CO2 em
eletrdlitos aquosos. Nesta célula, sdo observadas perdas energeéticas devido a alta resisténcia
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, porém,
estudos da viabilidade econémica desta tecnologia demostraram que a densidade de corrente
precisa ser maior que -200 mA.cm para uma aplicagdo pratica viavel. (BURDYNY; SMITH,
2019) Neste sentido, novas arquiteturas capazes de solucionar estas questdes tém sido
investigadas, e a chamada célula em fluxo de interface gas/liquido e a célula de conjunto
membrana-eletrodo s&o bons exemplos. (DE ARQUER et al., 2020; GARG et al., 2020; REN
et al., 2019) Nestas arquiteturas diferenciadas, o catodo e 0 anodo sdo separados apenas por
uma membrana, reduzindo assim a resisténcia do meio. Fluxos de gas e de eletrdlito séo
injetados nas células, sendo que, na célula conjunto membrana eletrodo ndo ha a injecdo direta
de catolito na face depositada do eletrodo de trabalho. Estas arquiteturas de célula favorecem a
transferéncia de massa do CO; e permitem o fornecimento de H™ a reagdo através da membrana.

Ambas as técnicas de foto e eletrocatalise vém sendo abordadas constantemente na
literatura e se mostram favoraveis na busca de producdo e armazenamento de energia de forma
sustentavel. (FANG etal., 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 aplica-los na foto e/ou eletrorreducdo de CO,. Os
catalisadores estudados foram sintetizados pelos métodos de sintese solvotermal e por
precipitacdo quimica, técnicas escolhidas por sua simplicidade e possibilidade de controle
morfolégico. Usando cobre como composicao base para os catalisadores pela sua capacidade
de formag&o de uma diversidade de produtos como hidrocarbonetos e alcoois.

Embora catalisadores a base de cobre ja sejam estudados na literatura, o diferencial dado
neste trabalho foi a avaliacdo da influéncia da adicdo de monoetanolamina durante 0s processos
de sintese. Este componente foi selecionado por ser a mais simples das etanolaminas e possuir
boa interacdo com o reagente COz. A funcionalizagédo dos catalisadores pela monoetanolamina
atribuiu maior eficiéncia durante o processo de reducdo, possivelmente por capturar moléculas

de CO2 no meio e as manter proximas da superficie imediata do catalisador.
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APRESENTACAO

A motivacdo deste trabalho se da pela situagdo ambiental e energética vivenciadas
atualmente. Acredita-se que o desenvolvimento de processos de baixo custo que possam gerar
energia quimica seja de suma importancia na atualidade. Neste trabalho, ambos os processos
de eletro e fotocatalise foram estudados individualmente. Para melhor abranger os temas
abordados, este trabalho foi dividido em quatro capitulos.

O Capitulo 1 € composto pela descricdo dos aspectos tedricos dos processos estudados
e dos materiais utilizados.

O Capitulo 2 consiste na primeira parte do trabalho, e refere-se a sintese e caracterizacao
dos catalisadores a base de Cu pelo método de reacdo solvotérmica e a aplicacdo destes na
fotorreducdo de CO..

O Capitulo 3 apresenta a segunda parte do projeto, onde catalisadores de CuO
sintetizados pelo método de precipitacdo quimica sdo caracterizados e aplicados na reducao
fotoquimica do CO>

O Capitulo 4 é o ultimo capitulo deste trabalho e faz um comparativo do catalisador
funcionalizado com monoetanolamina via precipitacdo quimica com um catalisador néo

funcionalizado e um catalisador comercial aplicados na eletrorreducéo de CO..
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1  CAPITULO 1-ASPECTOS TEORICOS

Neste capitulo serdo discutidos os aspectos tedricos da pesquisa, apresentando uma
revisdo bibliografica sobre os processos e materiais estudados, além de sua importancia

ambiental.

1.1 Fotorreducéo de CO2

A reducéo fotocatalitica de CO2 é uma linha de pesquisa que tem sido extensamente
investigada na ultima década. (HIRAGOND et al.,, 2019; THOMPSON; SANCHEZ
FERNANDEZ; MAROTO-VALER, 2020; WANG et al., 2021a) Também conhecida por
fotossintese artificial, o processo busca replicar a fotossintese natural, utilizando a irradiacdo
de luz para converter CO2 em combustiveis ou matéria prima quimica. A fotorreducéo de CO>
é um processo derivado da fotocatalise, 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 sdo: metais pesados, poluentes organicos persistentes, residuos plasticos,
bactérias patogénicas, poluentes gasosos, entre outros. (BATOOL et al., 2021; BIANCULLO
etal., 2019; DE ALMEIDA et al., 2020; LEE; LI, 2021; SERY et al., 2022)

A fotocatalise € um processo onde um material fotoativo é utilizado para promover
reagOes de oxirreducéo, tendo a incidéncia de luz como fonte de energia.(WANG, 2022) Mais
especificadamente, quando falamos da fotocatalise heterogénea, nos referimos ao uso de
catalisadores em fase diferente dos reagentes, comumente, catalisadores sélidos atuando com
reagentes em estado liquido. Nestas condi¢des, para que 0 processo ocorra, 0 catalisador,
geralmente um material semicondutor, € alocado em meio ao contaminante, formando uma
suspensdo aquosa que devera permanecer sob irradiacdo de luz UV ou visivel. Os
semicondutores sdo caracterizados por possuirem bandas de valéncia (BV) e conducéo (BC),
havendo entre estas, a banda proibida, também chamada de bandgap. Ao ser irradiado com
energia mais elevada do que o seu bandgap, fotons séo absorvidos pelo material catalisador,
excitando elétrons da banda de valéncia para a banda de conducdo e abandonando uma lacuna
na banda de valéncia. Esse par elétron/lacuna livres migra até a superficie do material, onde
pode entdo promover reacdes de oxirreducdo ou ser recombinado com outros pares

elétron/lacuna livres no trajeto/superficie.
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Os elétrons livres estardo disponiveis para promover reacdes de reducdo em moléculas
adsorvidas, como no caso de metais potencialmente toxicos ou poluentes gasosos, por exemplo;
ou promover a reducdo de O, formando radicais superdxido (¢O2). As lacunas, por sua vez,
podem oxidar moléculas de contaminante adsorvidas na superficie do catalisador, como
corantes organicos ou medicamentos, por exemplo; ou podem promover a oxidacdo de
moléculas de agua, formando radicais hidroxila (*OH). As moléculas degradadas sdo entédo
dessorvidas da superficie do catalisador e difundidas para o meio, liberando espacgo para que
outras moléculas se aproximem por difusdo. (SIBHATU et al., 2022; WANG, 2022) Os
processos que podem ocorrer sdo ilustrados na Figura 1. A fotocatalise heterogénea é
comumente utilizada na degradacdo de contaminantes em meio aquoso, entretanto o uso deste
processo tem sido proposto para a remocéo eficiente de poluentes encontrados no solo e na
atmosfera. (LIN et al., 2022; PICHAT, 2019)

Figura 1. llustragdo esquemaética de possiveis processos que podem ocorrer durante a fotocatalise heterogénea.
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Mais especificamente, ao referir-se do processo de reducdo fotocatalitica de COg, as
lacunas na banda de valéncia oxidam moléculas de 4gua formando O (equacdo 1). Ja os
elétrons livres na banda de conducéo reduzem agua e CO2 na superficie imediata do catalisador,
formando H> e produtos da redugéo de CO2, como CO (equagéo 2), por exemplo. (YOSHINO
et al., 2022) As equacdes 2-6 mostram as reacdes de conversao do CO2 em seus produtos, e 0

potencial redox necessario para que cada reacdo ocorra.

2H,0 & 0, +4H* + 4e™ E°= 082V Equagdo 1
CO, + 2H* + 2~ - CO + H,0 E°= —053V Equago 2
CO, + 2H* + 2e~ - HCOOH E°= —0,61V Equacéo 3
CO, + 4H* + 4e~ - HCHO + H,0  E°= —048V Equacso 4
CO, + 6H* + 6e~ » CH;0H + H,0 E°= —0,38V Equacéo 5
CO, + 8H* +8e~ - CH, + 2H,0 EC= —024V Equaco 6

Catalisadores interagem com CO- pela transferéncia de um elétron, ligando-se pelo
atomo de carbono, ou dois elétrons ligando-se pelos atomos de oxigénio. A forca de interacéo
entre o catalisador e o reagende e a conformacéo desta ligacdo pode determinar o produto a ser
formado, desta forma, materiais podem ser classificados perante seu potencial de geragédo de
certos produtos. Materiais como Pt, Ni e Fe, que apresentam alta energia de ligacdo com o COy,
tendem a producdo de Hz. O motivo disso € que as moléculas de CO; se prendem tdo fortemente
ao catalisador, que acabam por envenenar sua superficie, enquanto isso, moléculas de agua se
adsorvem nos espacos onde existe superficie disponivel, evoluindo H>. Materiais como Au e
Ag apresentam baixa energia de ligagdo com o CO2, promovendo a formagao de CO. Isso ocorre
pois o produto se desprende ap0s poucas etapas reacionais, ndo se ligando por tempo suficiente
para formacdo de produtos mais complexos.

O destaque do Cu como catalisador em sistemas de reducdo de CO- se da por apresentar
energia de ligacdo intermediaria com o reagente, permitindo o desenvolvimento de mais etapas
reacionais e, consequentemente, a formacéo de moléculas mais longas e mais complexas como
a formacéo de hidrocarbonetos e alcoois. A Figura 2 representa como ocorre 0 processo de

conversdo do CO> para seus subprodutos.
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Figura 2. Representacdo esquematica da formacao de produtos durante o processo de reducdo de CO- na superficie
de um catalisador a base de Cu.

H H

1
6\(3% &H E Ne=0 H‘:':I—? == 0=0
I | l |
0=C=0

0
|
C

¢ o Ho’c\? | ¢

O 150
| ('j oo
or]u B

o o l

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

Embora a concepcdo de fotossintese artificial seja atraente, ainda existem desafios
substanciais a serem considerados para que a aplicacdo seja viavel. Os principais desafios
envolvem caracteristicas dos catalisadores, como a limitacdo de absor¢édo de luz dadas as faixas
de energia de ativacdo dos catalisadores, alta taxa de recombinacdo das cargas fotogeradas,
baixa afinidade pelo reagente e fotocorroséo, o que resulta em baixa atividade, seletividade e
estabilidade durante o processo. (ALl et al., 2022; WANG, 2022)

Alguns parametros podem influenciar no processo de fotocatalise, entre eles as
concentracOes de catalisador e de contaminante no meio, a temperatura, o caminho éptico da
fonte de luz até o catalisador e 0 comprimento de onda da fonte de radiag&o utilizada. Além
disso, até certa velocidade de rotacdo, a agitacdo do meio durante o processo de fotocatalise
pode elevar a taxa de reacdo do sistema, aumentando a difusdo e transferéncia de massa das
moléculas de reagente do interior do meio reacional até a superficie do catalisador.
(NASROLLAHZADEH et al., 2018; SIBHATU et al., 2022; YIN et al., 2006)

Além disso, a eficiéncia da fotocatalise também ird depender grandemente de
caracteristicas do catalisador utilizado, como o potencial redox dos contaminantes em relagéo
aos do fotocatalisador, seu band gap e o tempo de duracdo dos pares elétron/lacuna fotogerados.
O tempo de excitacdo dos elétrons é de nanosegundos, ocorrendo entdo a recombinacao dos
pares elétron/lacuna. A composi¢cdo do material e a presenca de defeitos como contornos de

gréo e lacunas séo fatores que podem afetar a taxa de recombinacdo nos catalisadores.
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Para que a reagdo de fotorreducéo de CO: ocorra, a banda de condugéo e a banda de
valéncia devem ser mais negativas e positivas, do que o potencial redox das reacbes de
interesse, respectivamente. (YOSHINO et al., 2022). Quanto maior o band gap do
semicondutor, maior serd a abrangéncia de produtos gerados. Isso porque os elétrons
fotogerados terdo energia suficiente para promover maior diversidade de reacdes, como as
apresentadas nas equacbes 2 a 6. (L1U et al., 2022) A Figura 3 apresenta uma comparacao entre
as bandas de energia dos semicondutores CuO, Cu20 e TiO2, destacando os potenciais de

reducdo do CO; e oxidacao/reducdo da agua.

Figura 3. Estrutura de bandas de energia dos fotocatalisadores CuO, Cu.O e TiO,em relacéo ao potencial de um
eletrodo padrao de hidrogénio (NHE).
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Fonte: Adaptado de (JEYALAKSHMI et al., 2012).

Outra forma de realizar a converséo do CO2 em produtos de maior valor agregado é pela
eletrorreducdo do CO», onde a fonte de energia ndo sera pela irradiacdo de luz, mas sim pela
aplicacdo de um potencial elétrico.

1.2 Reducao eletroquimica de CO2

A intermiténcia inerente a fontes de energia renovaveis, como a solar e a edlica, torna
atrativa a ideia de utilizar o excedente de eletricidade para converter CO2 em combustiveis.
Essa abordagem oferece o potencial de armazenar energia de forma eficiente e, em longo prazo,
contribuir para a redugdo das emissdes de CO2 na atmosfera. (JIMENEZ et al., 2020)

Entretanto, desafios envolvendo a producdo e o desempenho dos catalisadores atualmente
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empregados, e a prépria arquitetura do sistema eletroquimico, resultam em processos
ineficientes. (LU et al., 2020; MELIS et al., 2020; WANG et al., 2020)

O CO2 é uma molécula estavel, e sua reducdo ndo é termodinamicamente ou
cineticamente favoravel, fazendo com que seja recomendada a aplicacdo de energia ao sistema
para que a reacdo ocorra. (CHEN et al., 2020; MELIS et al., 2020) Durante o processo, alguns
dos produtos que podem ser formados s&o: CO, CHs, HCOO", CH30OH, 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 nimero de etapas reacionais
necessarias e maior o numero de elétrons e protons necessarios para sua formacao. Isso faz dos
sistemas eletroquimicos em meio liquido um ambiente favoravel pela promocdo dos prétons
necessarios. (CHEN et al., 2020) Desta forma, grande parte dos trabalhos que estudam a
eletrocatalise a conduzem em meio liquido, utilizando células em H, como apresentada na

Figura 4.

Figura 4. Representacéo esquematica de uma célula H.
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Contudo, a arquitetura das células em H néo € ideal, pois nela os eletrodos permanecem
em compartimentos separados, e essa distancia resulta em uma alta resisténcia elétrica. Alem
disso, a solubilidade do CO> em meio aquoso é relativamente baixa, fazendo com que o
consumo de CO: na interface do eletrodo seja maior do que a sua renovacdo, reduzindo
drasticamente a eficiéncia 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 vém sendo desenvolvidas para
as células eletroguimicas. Um exemplo é a célula em fluxo de interface gas/liquido que ja pode
ser encontrada comercialmente, e vem sendo empregada na investigagdo do desempenho
catalitico de diferentes materiais. (DE ARQUER et al., 2020; GARG et al., 2020; “Micro Flow
Cell”, [s.d.]) Nesta arquitetura de célula, o CO é alimentado por tras de um eletrodo de difusdo
gasosa (um material condutor, poroso e hidrofébico), enquanto o eletrélito € alimentado em sua
face. O eletrodo de difusdo gasosa (GDE), por ser hidrofébico e poroso, permite a passagem do
CO: até a interface eletrdlito/catalisador e, concomitantemente, impede o eletrélito de bloquear
0s poros. Isso faz com que o caminho difusional do CO; seja drasticamente reduzido e a
concentracdo de CO; seja mantida, no caso ideal, constante na interface do catodo, mesmo em
densidades de correntes altas.

Na literatura € possivel encontrar alguns trabalhos realizados em arquiteturas de células
eletroquimicas similares para redugdo de CO.. (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 difusdo gasosa
consiste em um sistema multicamadas, onde o catodo e o anodo sdo separados por uma
membrana idnica e estas trés camadas sdo seladas com placas de teflon, como mostra a Figura
5. Nesta célula, CO- é injetado no compartimento localizado entre o eletrodo de difusdo gasosa
(GDE) e a placa de teflon, enquanto o catdlito é alimentado entre 0 GDE e a membrana de troca
anionica (AEM). O andlito sera alimentado entre a AEM e o anodo.

As células de conjunto membrana-eletrodo (Membrane Electrode Assembly) sdo outro
exemplo de arquitetura, conforme apresentada na Figura 5. Como ndo ha a injecdo de catolito
na interface do eletrodo de trabalho nesta arquitetura, este ndo precisa ser poroso e hidrofébico.
Nesta arquitetura ndo ha eletrodo de referéncia os valores de voltagem trabalhados sdo de célula
completa.

Essas configuracfes tém demonstrado capacidade para atender as demandas industriais
de densidade de corrente, tornando-se, portanto, células modelo no campo da CO2RR para testes
de maior proximidade com sistemas aplicaveis. (CHEN et al., 2023; HIGGINS et al., 2019)



30

Figura 5. Representacdo esquematica da célula em fluxo de interface gas/liquido e da célula conjunto membrana
eletrodo.
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Separadores

Fonte: Elaboragdo propria.

A arquitetura da célula eletroquimica ndo € o Unico desafio envolvido na reducédo
eletroquimica de CO». Para que o sistema tenha boa eficiéncia, o catalisador utilizado deve
reduzir seletivamente o CO, em produtos especificos, ser estavel durante longos periodos e
apresentar baixo sobrepotencial de energia. (DONG et al., 2020; JIMENEZ et al., 2020)
Catalisadores com maior seletividade para formacdo de produtos especificos sdo encontrados
na literatura. Alguns exemplos séo os metais Au, Ag, Zn e Pd, que tendem a reduzir o CO; para
CO; o Cu, que tende a efetuar reacdes de reducdo convertendo CO ou CO2 em produtos com
cadeias carbdnicas maiores como o etileno; e 0 Sn, Bi e Pb, que tendem a formacé&o de formiato
(HCOO"). (DONG et al., 2020; JIMENEZ et al., 2020)

Para promover a formacao destes produtos tanto nos processos de foto e eletrocatélise,
o catalisador precisa ser seletivo quanto ao reagente a ser reduzido. Neste contexto, um método
para facilitar o processo de captura seletiva de CO- € a modificacéo da superficie do catalisador
pela adicdo de grupos funcionais que possuam maior afinidade pelo reagente. Ao aumentar a

afinidade do catalisador, a reacdo de reducdo de CO; é favorecida, 0 que, no processo de
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eletrocatalise, reduz o sobrepotencial aplicado para a formagdo dos produtos e aumenta a
eficiéncia do processo.

Esta modificacdo de superficie foi estudada no presente trabalho, sendo realizada pela
adicdo de grupos nitrogenados na superficie de catalisadores a base de cobre durante o processo
de sintese. Por ser a mais simples das etanolaminas, a monoetanolamina (MEA) foi utilizada

para promover esta funcionalizacao.

1.3 Monoetanolamina como aduto de CO:

A monoetanolamina é um aminoalcool, ou seja, € uma molécula orgéanica 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 juncdo de dxido de etileno com
amonia sob pressdo. (KREMER, 1942; WURTZ, 1862) A MEA ¢ utilizada na inddstria como
surfactante, lubrificante e herbicida, podendo também ser utilizada na purificacdo de gases,
como 0 CO,. (ELLSWORTH; WALKER, 2018; FRAUENKRON et al., 2001)

Figura 6. Estrutura quimica da monoetanolamina.

OH
HN7 N\

Fonte: Elaboragéo propria.

H& décadas, MEA tem sido utilizada no processo industrial de captura de CO> pela
metodologia de absor¢édo por solvente, por apesentar vantagens como baixo custo, seletividade
e possibilidade de aplicacdo em larga escala. Ainda assim, o0 mecanismo de absor¢do de CO>
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
0 mecanismo de reacao se altere conforme a concentragdo de CO; absorvida pela MEA. (LV et
al., 2015) De forma geral, é aceito na literatura que durante a absorcdo de CO>, este se hidrata,
formando HCO3/COs* (equagBes 7 e 8) e reage com a MEA que é convertida para carbamato
(equacbes 9 e 10). Ao aquecer a solugdo a temperaturas de 120 °C, 0 processo reverso €
observado (equacdo 11), ocorrendo entdo a dessorcédo do CO3, enquanto a MEA retorna a sua
estrutura original, podendo ser reutilizada. (LV et al., 2015; WANG et al., 2021b)



32

CO, + H,0 & H* + HCO3 Equacdo 7

CO, + H,0 & 2H* + CO3~ Equacéo 8
HCO3 + RNH, » RNHCOO™ + H,0 Equagdo 9
CO$~ + H* + RNH, > RNHCOO~ + H,0 Equacéo 10
RNHCOO~ + H* - RNH, + CO, Equacdo 11

Pelas caracteristicas apresentadas, o presente trabalho prop&e a modificacdo superficial
de catalisadores baseados em Cu e a aplicacdo destes na foto e eletrorreducdo de CO.. A
funcionalizacdo dos catalisadores com monoetanolamina teve a finalidade de atuar como
adutos, aumentando a afinidade dos materiais pelo CO. e facilitando a reacdo. No caso da
reducdo eletroquimica, a funcionalizacdo também atua na reducao do sobrepotencial necessario

para o inicio do processo de eletrocatalise.
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2 CAPITULO 2 - INFLUENCIA DA ADICAO DE MONOETANOLAMINA NA
SINTESE SOLVOTERMICA DE CATALISADORES A BASE DE COBRE

Este capitulo aborda a primeira parte do trabalho, relacionada a sintese solvotérmica de
catalisadores a base de cobre e o estudo da influéncia da adicdo de MEA em sua fase cristalina.
Os materiais sintetizados foram avaliados quanto a sua eficiéncia para reducdo fotoquimica de
CO..

2.1 Metodologia de sintese solvotermal dos catalisadores a base de Cu

A sintese dos catalisadores foi realizada pelo método solvotermal, uma modificacéo da
sintese descrita no trabalho de Nogueira e colaboradores. (NOGUEIRA et al., 2016) Para isso,
110 mL de uma solucédo 0,05 M de acetato de cobre (Cu(CH3COO)) foi preparada em alcool
etilico (99.5%). A solucdo foi aquecida a 110 °C em um reator solvotérmico por 20 horas,
resultando em um precipitado de coloracdo escura. O precipitado foi entdo separado e seco em
estufa a 60 °C.

Para a funcionalizacdo do catalisador, diferentes concentracbes de MEA foram
adicionadas na solucdo alcodlica de acetato de cobre. Dada a versatilidade da superficie de
Oxidos para funcionalizacdo, as moléculas adicionadas durante a sintese se ligam a superficie
das nanoparticulas. A depender do momento de ligagdo do modificante com as nanoparticulas,
por atuacao destas moléculas como templates, a morfologia do material obtido podera também
ser modificada, sendo este outro importante fator a ser considerado na eficiéncia do material
final. ModificacBes na sintese foram realizadas alterando a propor¢do entre Cu e MEA, a
temperatura e o tempo de reacdo. A Figura 7 representa 0s passos para a sintese dos

catalisadores estudados neste capitulo.
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Figura 7. Representacdo esquematica da sintese dos catalisadores a base de cobre.
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Fonte: Elaboragdo propria.

2.1.1 Caracterizagéo

As fases cristalinas foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX) no intervalo 20
de 20 a 80° usando um difratdmetro Shimadzu XRD-6000 operando com radiagdo CuKa.

Um espectrometro de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) (Bruker
VERTEX 70) com mddulo ATR foi usado para investigar mudancas na superficie. Foram
realizadas 64 varreduras e resolugdo de 4 cm™ na faixa de 4000 a 400 cm ™,

A morfologia das amostras e 0 tamanho das particulas foram analisados por microscopia
eletronica de varredura com emisséo de campo (FEGSEM, marca JEOL modelo JSM 6701 F)
e por microscopia eletrénica de transmissao de alta resolugdo (HRTEM, marca JEOL, modelo
JEM2100 LaB6) operando a 200 kV.

2.2 Metodologia dos testes de fotorreducéo de CO2

Para realizagdo dos testes de fotorredugéo do CO2, 100 mL de agua deionizada e 50 mg
de catalisador foram adicionados em um reator de quartzo com capacidade de 150 mL. A

mistura foi borbulhada com gas CO: de alta pureza por 20 minutos para garantir a saturacao de
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CO. e a remogdo completa de oxigénio. Sequencialmente, os reatores de quartzo foram
colocados em um fotorreator constituido de uma caixa de madeira contendo 6 lampadas de
irradiacdo UVC (Osram, 15 W, 254 nm). Placas de resfriamento ligadas a um banho
termostatico mantiveram o controle da temperatura em 25 °C. O fotorreator foi posicionado
sobre um agitador magnético multiplo, mantendo agitacdo constante. A Figura 8 ilustra os
reatores de quartzo e o fotorreator utilizado durante os testes. Uma amostra sem a presenca de

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

Figura 8. Representacdo esquematica da realizacdo dos testes de fotocatélise ara reducéo de CO..

Fluxo de CO, Fluxo de CO,
(20 min) (20 min)
Catalisador
Iy Lampadas
SUE2 (50 mg) P
ol * Placa de
I resfriamento
. .
H,O o | .. H,0 Placa de
100 mL — e | (100mL) agitagdo
(100mL)

Fonte: Elaborag&o propria.

2.2.1 Coleta dos produtos

Apds 5 horas de reacdo, aliquotas de 300 uL dos produtos gasosos foram analisadas por
cromatografia gasosa (Agilent 8860) equipada com uma coluna capilar HP-Plot Q (30 m x 530
pm x 40 pm) e uma coluna HP-plot mole sieve (30 m x 530 pum x 25 pm). Um detector de
condutividade térmica (TCD) foi usado para detectar Hz, e um detector de ioniza¢do de chama
(FID) com um metanizador foi usado para detectar CO, CH4, C2Ha € C2Hs. Argonio foi usado
como gas de arraste. Os calculos foram feitos com base em injecdes de mistura gasosa padréo
para determinar a quantificacdo do produto e o rendimento da reacao.

Os produtos gerados na fase liquida do reator foram quantificados por ressonancia
magnética nuclear de 1 H (NMR) (600 MHz, Ascend™ 600 Bruker) a 25 °C. Os dados foram
processados usando o software MestReNova. A quantificacdo foi baseada na comparacédo das
areas dos picos caracteristicos de cada elemento com a quantidade de hidrogénios presentes no

padrdo utilizado.
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Para calcular o nimero de elétrons envolvidos na formacao dos produtos, levou-se em
consideracdo a estequiometria da reacao de reducéo de CO; para cada produto. Assim, 0 nimero

de elétrons envolvidos na formacdo de cada molécula de produto (Y) é multiplicado pelo
ndmero de micromols desse produto (nproduw). Por exemplo, para produzir uma molécula

de CO, sdo necessarios 2 elétrons. Para produzir uma molécula de CH4, sdo necessarios 8
elétrons, e para produzir uma molécula de CzHas, sdo necessarios 12 elétrons. Somando o

namero de elétrons envolvidos na producdo de cada produto, obtemos o numero total de

elétrons envolvidos na fotorreducéo de CO2(11,-).

2.3 Resultados da sintese e caracterizacao dos catalisadores

Os primeiros testes de adicdo de MEA nas sinteses dos catalisadores continha
concentracdes que variaram de 10 a 0,5% do volume de solucdo, registros fotograficos do
resultado destas sinteses sdo apresentados na Figura 9. A reacdo promovida em 10% MEA néo
formou precipitado, a solu¢do no reator era azulada, indicando complexacdo da MEA com o
Cu. (BADILLO-AVILA et al., 2018a; WANG et al., 2012) A concentracdo de MEA foi
reduzida para 1%, permitindo a formacdo de um catalisador de coloracdo alaranjada, o
rendimento desta sintese foi baixo, tendo a recuperacdo de aproximadamente 11,4% do Cu
adicionado. Reduzindo ainda mais a concentracdo de MEA, um catalisador de coloragéo
avermelhada foi obtido, sendo a recuperacdo de Cu préxima de 29,7% nesta reacdo. Por fim, a
amostra preparada sem adicdo de MEA apresentou coloracdo caracteristica do CuO e
recuperacdo de aproximadamente 75,4%. A partir destes testes, foi possivel determinar a

margem de concentracdo necessaria para permitir a formacéo dos catalisadores.

Figura 9. Registros fotograficos das amostras sintetizadas via reator solvotérmico com concentra¢fes de MEA
entre 10 e 0%.

0% MEA

10% MEA l 1% MEAZ 88 10,5% MEA;

Fonte: Elaboragdo propria.




37

Com base nesta informacéo, amostras foram preparadas em proporcdes molares que
variaram de 2:1 a 1:3 M de Cu:MEA. Modifica¢des no tempo e temperatura de sintese também
foram investigadas em busca de obter as condigdes termodindmicas que proporcionassem a
formagé&o de um catalisador com maior eficiéncia para aplicacdo na fotorreducdo de CO». Sendo
estas variacOes de temperatura entre 110 e 150 °C e de tempo de reacédo entre 5 e 25 horas.

As estruturas cristalinas das amostras mencionadas foram analisadas por difratometria
de Raios X e os difratogramas séo apresentados na Figura 10. A amostra sintetizada sem MEA
(RS-CuO) apresentou o padrdo caracteristico do CuO (JPDS 48-1548), como era esperado.
Interessantemente, a presenca de MEA no ambiente de sintese dos catalisadores proporcionou
a formagéo de misturas de Cu® e Cu,0 (JPDS 04-0836 e 05-0667), sendo que 0 aumento na
concentracio de MEA favoreceu a formagio de Cu®. A amostra 1:3 M Cu:MEA apresenta em
sua composicdo apenas a estrutura do Cu®. Estes dados corroboram com as coloragfes das
amostras apresentadas na Figura 9. A mudanca no estado de oxidag&o do cobre na presenca de
MEA se deve a formacdo de compostos redutores, que ocorre durante o processo de degradacéo
da MEA, fendmeno este observado no trabalho de Badillo e colaboradores. (BADILLO-AVILA
et al., 2018a) Tais compostos acabam por reduzir o CuO para Cuz0, e posteriormente para Cu.
Nos difratogramas apresentados na Figura 10 B, é possivel observar que o aumento da
temperatura de sintese resultou em uma maior proporcdo de Cu.O na mistura. A amostra
preparada com 2:3 M Cu:MEA a 110°C por 5 horas apresentou maior propor¢do de Cuz0O,
sendo que o aumento do tempo de reacdo acima de 10 horas ndo promoveu alteragcdes na
estrutura cristalina do material, como observado na Figura 10 C.



Figura 10. Difratogramas de Raios X das amostras sintetizadas em reator solvotérmico com diferentes
proporc¢des de Cu e MEA(A), temperaturas (B) e tempos de reacao (C).
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Medidas de FTIR foram conduzidas em busca de verificar a existéncia de
funcionalizacdo na superficie dos materiais e 0s espectros gerados pelas amostras nas variagoes
de sintese estudadas sdo apresentados na Figura 11. Os espectros apresentados nas Figura 11
A, B e C exibem o mesmo padréo, apresentando bandas nos nimeros de onda de 1552 e
1408 cm™, atribuidas aos estiramentos assimétrico e simétrico do C=0, provenientes do
precursor acetato de cobre. (BADILLO-AVILA et al., 2018a) No espectro da amostra RS CuO,
na Figura 11 A, uma banda larga atribuida as vibragdes Cu(ll)-O pode ser observada entre 0s
nimeros de onda de 400 e 550 cm™. Esta banda se desloca para niimeros de onda maiores (550
a 650 cm™) quando atribuidas a vibragdo Cu(l)-O, presente nos materiais que exibiram misturas
de estados de oxidagdo com Cu.O em sua composi¢do. (PAPADIMITROPOULOS et al., 2005;
ZHANG et al., 2006) E interessante notar que uma relaco clara entre as fases dos catalisadores
apresentadas pelas medidas de DRX e o deslocamento e intensidade das bandas na regido de
700-400 cm™ das medidas de FTIR pode ser observada. As amostras sintetizadas em ambientes
com maior concentracdo de MEA, RS 1:2 e 1:3 M Cu:MEA, nao apresentaram as bandas M-O
nesta regido. Finalmente, as bandas na regido de 2981 e 2877 cm™ sdo atribuidas as ligacdes N-
H e -CH,- provenientes da MEA presente na superficie dos catalisadores. (BADILLO-AVILA
etal., 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 variacfes de propor¢édo

entre Cu e MEA em (A), variacdo de temperatura em (B) e variacdo de tempo de reacdo em (C).
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Imagens de microscopias de varredura na Figura 12 revelam as caracteristicas
morfologicas dos materiais estudados. A amostra RS-CuO, sem adicdo de MEA, exibe uma
estrutura irregular. Em contraste, a amostra 1:1 M Cu:MEA 110°C 20 h, cuja estrutura cristalina
foi identificada como contendo uma elevada proporcéo de Cu,O, apresenta estruturas esféricas
com 2.2 um de didmetro. As amostras contendo misturas de Cu-0 e Cu®, 2:3 M Cu:MEA 110°C
por 10 e 20 h, apresentam duas morfologias distintas: esferas com 3,0 e 2,5 um de diametro,
respectivamente, e estruturas com formato cubico. Com o aumento da propor¢do de MEA, ou
seja, a medida que a estrutura do material se transforma em cobre metalico, as particulas

esféricas desaparecem e as estruturas cubicas se tornam irregulares.
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Figura 12 Imagens de MEV dos materiais. RS-CuO, 1:1 M Cu:MEA 110°C 20 h, 2:3 M Cu:MEA 110°C 10 h,
2:3M Cu:MEA 110°C 20 h, 1:2 M Cu:MEA 110°C 10 he 1:2 M Cu:MEA 110°C 20 h.
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Fonte: Elaboracéao propria.
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2.4 Aplicagéo dos catalisadores na Fotorreducéo de CO2

Logo apds os testes de fotorredugdo de CO2, amostras da fase gasosa dos reatores foram
coletadas e a concentracdo dos produtos gerados foi averiguada por cromatografia gasosa, 0s
resultados séo apresentados na Figura 13. Os produtos obtidos em fase gasosa foram monoxido
de carbono (CO), metano (CHa), etano (C2Hs), etileno (C2H4) e hidrogénio (H2). Comparando
as amostras sintetizadas em ambientes de diferentes concentracdes de MEA, Figura 13 A, €
possivel verificar que a presenca da fase Cu® favoreceu a evolugio de hidrogénio na superficie
dos catalisadores. Dentre as amostras estudadas, a proporcéo de 1:1 M de Cu:MEA resultou em
uma maior eficiéncia na producdo de CHa, atingindo 3.3 umol g h't. Entretanto, a amostra
sintetizada sem a presenca de MEA produziu maiores concentracdes de metano e etano, 9.4 e
2 umol g* hl, respectivamente.

Na Figura 13 B, é possivel observar a influéncia da temperatura de reacdo durante a
sintese. A concentracdo de produtos teve seu apice a 120 °C, atingindo a producdo de
4.5 umol g*h, sendo drasticamente reduzida nas condigBes de 110, 130 e 140 °C. Ja com
relacdo ao tempo de reacdo apresentado na Figura 13 C, é possivel observar que a maior
eficiéncia foi notada pela amostra sintetizada por 10 horas, que atingiu uma produgéo

6,5 umol gth! de metano.
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Figura 13. Concentracdo dos produtos em fase gasosa obtida de reacdes de 5 horas conduzidas sob irradiacdo de
luz UV com amostras de diferentes propor¢des de Cu e MEA em (A), temperaturas em (B) e tempos de reacéo
em (C).
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Fonte: Elaborag&o propria.

Aliquotas da fase liquida da reagéo de fotorredugdo de CO, tambeém foram coletadas e
0s produtos gerados foram analisados por H-RMN, as concentracfes obtidas podem ser
comparadas na Figura 14. Os componentes presentes na fase liquida das reagdes com 0s

catalisadores estudados foram: metanol, etanol, acetona, acido acético e acetato.
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Alterando a proporc¢do de Cu:MEA, Figura 14 A, observa-se um aumento na producéo
de metanol até a proporcédo de 1:1 M, atingindo 498 pmol g hl. Concentracdes mais elevadas
de MEA, ou seja, catalisadores com maiores proporcdes de Cu®, apresentaram taxas de
producdo de metanol em torno de 300 pumol gt h™t. Menores taxas de producéo séo observadas
para etanol em todas as amostras com adicdo de MEA, atingindo entre 35 e 75 umol g h.

Na Figura 14 B, é possivel notar que os catalisadores sintetizados nas temperaturas de
110 °C e 140 °C apresentaram taxas de producédo semelhantes, em aproximadamente 300 pmol
gl h'l. A amostra RS 120 °C apresentou a maior producdo de metanol, 416 pmol g* ht. A
amostra RS 130 °C obteve produgdes mais reduzidas, 94 pmol g h't. Esta foi a (inica amostra
que apresentou eficiéncia de producao em fase liquida mais baixa do que a amostra RS CuO.

Ao compararmos as producdes dos catalisadores sintetizados por diferentes tempos de
reagdo, Figura 14 C, é possivel notar uma elevada producio de metanol de 1097 pmol g* h?,
atingida pela amostra sintetizada por 10 horas. A amostra sintetizada por 25 horas também
apresentou altas taxas de producéo de metanol, 993 umol g* h™,

Pequenos valores associados a deteccdo de acetato, acido acético e acetona foram
notados nos espectros de H-RMN das amostras. Entretanto, considerando as intensas bandas
atribuidas as ligacdes C-O e CHs de acetato presentes nas amostras, é provavel que estas
substancias sejam provenientes do precursor acetato de cobre, desta forma, ndo foram

contabilizados no grafico de seletividade.



46

Figura 14. Comparacdo das concentracfes dos produtos em fase liquida e gasosa obtidas da reacdo de
fotorreducdo de CO; conduzida por 5 horas em luz UV com amostras de diferentes proporcdes de Cu e MEA em
(A), variacdo de temperatura em (B) e variacdo de tempo de reacdo em (C).
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Os graficos apresentados na Figura 15 relacionam a seletividade de cada catalisador e 0
numero de elétrons envolvidos nas 5 horas de reacdo. Ao comparar os valores de seletividade
obtidos, é possivel estabelecer que a amostra RS CuO apresentou percentual de 88,9 %,
entretanto, o nimero de elétrons que estdo efetivamente promovendo as rea¢fes na amostra
RS CuO foi o mais baixo entre todas as amostras, 4,8.10°.

O catalisador que promoveu maior nimero de reacoes efetivas, ou seja, com maior
namero de elétrons envolvidos, foi o catalisador RS 2:3M Cu:MEA / 110°C / 10h, mostrado na
Figura 15 C. Esta amostra promoveu reacdes de reducdo envolvendo 3,8 10* elétrons e
atingindo uma seletividade de 86,6 % para a formacdo de metanol. Neste mesmo gréafico, a
amostra tratada por 25h também se destaca, apresentando 91,8 % de seletividade e 3,2 10*
elétrons envolvidos na reacdo. Entretanto, o gasto energético envolvido em sinteses de 25 horas

pode ndo ser vantajoso perante a eficiéncia da amostra sintetizada a 10 horas.
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Figura 15. Seletividade dos catalisadores estudados durante o processo de fotorreducdo de CO; conduzida por 5
horas em luz UV com amostras de diferentes proporcdes de Cu e MEA em (A), variacdo de temperatura em (B)

Cu:MEA

e variacdo de tempo de reacdo em (C).

] Etanol [l Metanol [] Etano [l Etileno
[] Metano [l CO

| 4810° 7.110%° 1.910° 1510* 1210 1.210°

RS-CuO2:1M 1:1M 2:3M 12M 1:3M

S
o
1

N
o
1

4810° 15104 1610* 5610° 1310

20.0
30.2 30.9

0-
RS-CuO 110°C 120°C 130°C 140°C

Seletividade (%)
[*2]
<

4810° 3810 1510* 1510* 3.210%
12.6

23.9

88.9
86.6

7.9

O ——
RS-CuO 10h 15h 20h 25h

Fonte: Elaboracg&o propria.




49

2.5 Conclusao

Foi realizado o estudo das sinteses dos catalisadores a base de cobre e,
interessantemente, a adigdo de monoetanolamina no ambiente de sintese solvotermal
influenciou a composic¢éo dos materiais resultantes. Conforme os difratogramas de raios X, 0s
catalisadores sintetizados com monoetanolamina formaram misturas de Cu20 e Cu®, enquanto
a auséncia de monoetanolamina (amostra RS CuQO) mostrou unicamente a estrutura cristalina
do CuO. Os espectros de FTIR mostraram bandas associadas ao precursor acetato de cobre.
Bandas na regido de 3000 cm™* foram atribuidas a presenca de monoetanolamina na superficie
dos catalisadores estudados.

As imagens de microscopia revelaram uma clara correlacdo entre as fases cristalinas
presentes nas amostras e suas respectivas morfologias. A presenca de Cuz0 esta associada a
estruturas esféricas, enquanto misturas contendo Cu® levam a formagdes com caracteristicas
cUbicas. Além disso, o aumento na proporcdo de MEA durante a sintese parece induzir a
formacédo de estruturas mais irregulares, evidenciando o papel do agente redutor na definicédo
da morfologia final dos materiais.

As amostras foram avaliadas quanto a sua eficiéncia na fotorreducdo de COo,
apresentado baixas taxas producdo na fase gasosa, com alguma eficiéncia na producédo de
metano. Contudo, as taxas de producdo em fase liquida se sobressairam, alcancando
1097 pumol gth™ de metanol com o catalisador sintetizado com 2:3 M Cu:MEA a 110 °C por
10 horas. Com excecdo da amostra sintetizada a 130 °C, todos os catalisadores estudados

apresentaram taxas de producdo mais elevadas se comparado a amostra RS CuO.
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3 CAPITULO 3-SINTESE DE CUO POR ROTA DE PRECIPITACAO PARA
APLICACAO NA FOTORREDUCAO DE CO:a.

O capitulo 3 consiste na segunda parte do trabalho, e se relaciona a sintese e
caracterizagdo de catalisadores de CuO sintetizados pela técnica de precipitacdo quimica e a
aplicacdo destes como catalisadores na reducdo fotoquimica de CO,. O capitulo apresenta a
metodologia, resultados e discussdes e conclusdo referentes a esta etapa. Os dados deste
capitulo foram publicados na revista Materials Advances, com identificador:
https://doi.org/10.1039/D4MA00337C.

3.1 Metodologia de sintese dos catalisadores de CuO por precipitacéo

A metodologia de sintese dos catalisadores foi adaptada de Nogueira e colaboradores, e
é ilustrada na Figura 16. (NOGUEIRA et al., 2016) Em uma sintese tipica, 1 mL de acido
acético glacial foi adicionado a 250 mL de uma solucdo aquosa de acetato de cobre 0,024 M. A
solugéo foi aquecida a 90 °C sob constante agitacdo. Em seguida, 50 mL de uma solucdo 0,4 M
de hidroxido de sodio (NaOH) foram adicionados a solugdo de acetato de cobre aquecida,
mantendo aguecimento e agitacdo por mais 3 minutos ap6s a adicdo. A dispersdo formada foi
deixada para decantar, o sobrenadante foi removido e o precipitado foi seco a 60 °C.

Adaptacdes desta sintese foram realizadas pela substituicdo do NaOH por solugdes
aquosas alcalinas em mesma concentracdo, constituidas por diferentes bases, sendo elas:
NH;OH, KOH e MEA. Como mencionado anteriormente, o uso da MEA como base na sintese
do CuO foi conduzido com o intuito de funcionalizar a superficie do catalisador e promover
modificagdes superficiais que aprimorem a efetividade do catalisador na foto e eletrorreducéo
do CO.. Estas amostras foram nomeadas conforme as suas bases, seguindo 0 modelo “S-base”.

Adicionalmente, um catalisador foi sintetizado utilizando uma mistura de iguais
proporcdes de KOH e MEA (33,5 mmol L), de forma que a concentragéo final das bases foi
mantida em 67 mmol L. Esta amostra foi identificava como MEA/KOH. Além da alteragio
na composicdo das bases, a concentracdo de MEA adicionada durante a sintese também foi

avaliada, variando de 60 a 100 mmol L™,


https://doi.org/10.1039/D4MA00337C
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Figura 16. llustracdo esquematica da sintese de catalisadores a base de CuO por rota de precipitacéo.

Solugao alcalina ] Modificacdes:
50 mL (0,4 mol L")
Bases
\ —90°C |+ NaOH
« KOH
« NH,OH
Acido acético glacial * MEA
1 mL « MEA/JKOH
Cu(CH:COO):

250 mL (0,024 mol L)

Fonte: Elaborag&o propria.

3.2 Metodologia de caracterizacao

As fases cristalinas foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX) no intervalo 20
de 20 a 80° usando um difratdmetro Shimadzu XRD-6000 operando com radiagdo CuKa.

Um espectrometro de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) (Bruker
VERTEX 70) com médulo ATR foi usado para investigar mudancgas na superficie. Foram
realizadas 64 varreduras e resolugdo de 4 cm™ na faixa de 4000 a 400 cm ™.

A morfologia das amostras e 0 tamanho das particulas foram analisados por microscopia
eletronica de varredura com emissao de campo (FEGSEM, marca JEOL modelo JSM 6701 F)
e por microscopia eletronica de transmissao de alta resolugdo (HRTEM, marca JEOL, modelo
JEM2100 LaB6) operando a 200 kV.

Espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) foi empregada para analisar a
composi¢do quimica da superficie dos materiais catalisadores. A anélise foi realizada usando
um instrumento Phi 5000 VersaProbe Il (ULVAC-PHI Inc., EUA). A fonte de raios X foi
radiacdo monocromatica Al Ka (1,486 keV) com configuracdes de operagdo de 50 W de
poténcia, 15 kV de tensdo de aceleracdo e um tamanho de ponto (spot size) de 200 um.

Espectros de varredura foram adquiridos usando uma energia de passagem de 187,5 eV, um
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tamanho de passo de 0,8 eV e um tempo de permanéncia de 100 ms por passo. Espectros
detalhados de alta resolucédo foram obtidos usando uma energia de passagem de 23,5 eV, um
tamanho de passo de 0,1 eV e um tempo de permanéncia de 100 ms por passo. A energia de
ligagéo foi referenciada ao pico C 1s em 284,8 eV.

Isotermas de adsorcdo-dessorcdo de Nz foram medidas com um analisador
Micromeritics ASAP 2020 a 77 K. As amostras foram previamente desgaseificadas a 80 °C sob
vacuo até uma pressdo de desgaseificagdo <10 ummHg. O método Brunauer-Emmett-Teller
(BET) foi usado para calcular a area superficial especifica (SSA).

O potencial zeta foi medido a temperatura ambiente usando um analisador Zetasizer
Nano-ZS (Malvern Instruments, Reino Unido), em pH natural.

Os espectros de refletancia difusa (DRS) (Shimadzu UV-2600) foram usados para
calcular as bandas proibidas usando a técnica de Tauc no espectro ultravioleta-visivel.

3.3 Metodologia dos testes de fotorreducéo de CO2

Os testes de fotorreducdo foram realizados conforme descrito no item 0 do capitulo 2
deste trabalho (pagina 34). Para excluir o efeito da MEA ao ser aplicada isoladamente, uma
reacdo em mesmas condic¢des foi conduzida em um reator contendo uma solugéo aquosa de
MEA 67 mmol L, mesma concentragdo usada durante a sintese das amostras S-MEA. Nesta
reacao ndo houve a presenca de catalisadores.

A seletividade dos produtos formados foi calculada pela seguinte equacéo:

Nne-CHy

%CH, =
foCH, Ne-CHy + ny-CO + np-C,H, + no-C,Hy

onde n,-CH,, n,-CO, n,-C,H, e n,-C,Hg representam o numero de elétrons
envolvidos na formacdo de cada molécula de CH4, CO, C2Hz, e C2He por grama de catalisador
por micromols de CO2. (NOGUEIRA et al., 2020b)

3.4 Resultados das sinteses e caracterizagdes

Nos trabalhos publicados por Nogueira e colaboradores, hidroxido de sodio (NaOH) foi
utilizado para a sintese de oxido de cobre (CuO), resultando em um bom adsorvente para Cr(V1)
e fotocatalisador com moderada efetividade na reducdo e CO>. (NOGUEIRA et al., 2016,

2020a) A sintese por precipitacdo relatada no trabalho de Nogueira foi conduzida modificando
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a composicdo das bases, visando estudar a influéncia desta alteracdo na fotoatividade do
catalisador e funcionalizar a superficie dos mesmos com grupos nitrogenados. As bases
avaliadas foram NaOH, hidroxido de potéassio (KOH), hidroxido de aménia (NH4OH) e
monoetanolamina (MEA).

Inicialmente, a concentracdo das bases foi mantida em 67 mmol L™, conforme descrito
no trabalho de Nogueira et al.. (NOGUEIRA et al., 2016). Na Figura 17(a), € possivel observar
os difratogramas de raios x dos respectivos materiais, com picos de difracdo indexados ao
padrdo de referéncia do CuO monoclinico, segundo o Joint Committee on Powder Diffraction
Standard (JCPDS), cartdo n° 48-1548. (CHEN et al., 2012; FENG et al., 2019; PENG et al.,
2020)

Diferentemente dos materiais obtidos por sintese solvotérmica apresentados no capitulo
2 deste trabalho, catalisadores sintetizados por precipitacdo nao apresentaram alteracdo em sua
estrutura cristalina, mesmo com a adi¢do de MEA. Isso provavelmente se deve a temperatura
atingida durante a sintese e ao tempo de aquecimento. Sendo entdo o aquecimento brando de
90 °C, mantido por 3 minutos ap6s a adicdo da solucdo alcalina, insuficiente para promover a
degradacéo da MEA nos componentes capazes de reduzir o CuO para Cu20 e Cu®, observados
no trabalho de Badillo et al..(BADILLO-AVILA et al., 2018a)

Embora exibam padrGes de difracdo idénticos, registros fotograficos dos materiais
apresentados na Figura 17 mostram diferentes tonalidades de catalisador. A coloracdo dos
materiais foi modificada dependendo da solucdo alcalina empregada. As amostras S-KOH e S-
NaOH apresentaram uma cor escura e refletiva, enquanto as amostras S-NH4sOH e S-MEA
mostraram uma cor marrom fosca. Essa divergéncia na coloracao pode ser atribuida a diferencas
no tamanho e na morfologia dos aglomerados de particulas, que sdo induzidas pelo uso de bases
fortes ou fracas.

O KOH e o NaOH, classificados como bases fortes, possuem elevadas constantes de
dissociagdo, resultando em altas concentracdes de ions hidréxido (OH-) no meio reacional.
Consequentemente, a alta dissociacdo de ions durante a sintese por precipitacdo quimica resulta
em processos de nucleacéo e crescimento de particulas mais rapidos. Em contraste, 0 NH4OH
e 0 MEA, classificados como bases fracas, apresentam constantes de dissociagdo
significativamente menores, levando a concentrag¢fes reduzidas de ions hidroxido e, portanto,
a uma cinética de formacao de particulas mais lenta. (SCHOLZ; KAHLERT, 2019)

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

exibiu caracteristicas Opticas intermediarias entre aquelas observadas com o emprego de bases
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fortes ou fracas isoladamente, sugerindo uma influéncia combinada na cinética de formacéo de

particulas.

Figura 17. Registros fotogréaficos dos catalisadores S-KOH, S-NaOH, S-NH.OH, S-MEA e MEA/KOH (67
mmol L), com seus respectivos difratogramas de raios X em (a) e espectros de FTIR em (b).
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Fonte: (DE ALMEIDA et al., 2024)

As amostras também foram caracterizadas por Espectroscopia no Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR) para verificar a presenca de bandas associadas aos grupos
funcionais nas sinteses com NH4sOH ou MEA, os espectros sao apresentados na Figura 17(b).
De fato, bandas caracteristicas de vibracdes de estiramento N-H originarias de grupos
funcionais MEA sdo 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=0 nos nimeros de onda de 1561 e 1391 cm™ estdo presentes em
todas as amostras, estas bandas sdo provenientes de residuos de acetato presentes na superficie
do catalisador. (BADILLO-AVILA et al., 2018b) Bandas associadas a ligagio Cu-O também
podem ser notadas entre os nimeros de onda de 400 a 600 cm™, corroborando com os
difratogramas apresentados acima. (BADILLO-AVILA et al., 2018a, p. 2; EINBU et al., 2012;
Kl; CHOI, 2007)

As caracterizagbes por DRX e FTIR das amostras sintetizadas com diferentes
concentracdes de MEA sdo apresentadas na Figura 18. Através dos difratogramas na Figura
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18A, é possivel inferir que 0 aumento da concentracdo de MEA néo afetou o estado de oxidacao

do material final. Ja nos espectros de FTIR na Figura 18B € possivel notar a presenca de bandas

adicionais na regido de 2979 e 2876 cm™ atribuidas as ligagcdes N-H e -CH.-, respectivamente,

provenientes da MEA o que corrobora com a hipotese de funcionalizacdo de superficie.

(BADILLO-AVILA et al., 2018b)

Figura 18. Difratograma de raios X (A) e espectros de FTIR (B) das amostras com concentragdes de MEA
variando de 60 a 100 mmol L.
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Fonte: Elaboracéo propria.

Para aprofundar a investigacdo das modificacdes superficiais potencialmente induzidas
pela adicdo de MEA ao meio de sintese, analises termogravimétricas (TG) foram realizadas
especificamente nas amostras S-MEA e S-KOH na concentragio de 67 mmol L. Os resultados
dessas anélises podem ser observados na Figura 19.

Através das curvas TG, € possivel 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 °C. Na
amostra S-KOH, apresentada na Figura 19 A, o primeiro evento térmico ocorre de 25 a 208 °C,
com 3,3% de perda de massa. Este evento é atribuido a perda de agua adsorvida no catalisador.
Na sequéncia, 0 segundo evento térmico ocorre até 305 °C, resultando em uma perda de massa
de 14,4%, relacionada a decomposicdo de grupos acetato provenientes da sintese utilizando
acetato de cobre. (NOGUEIRA et al., 2016)

Ja naamostra S-MEA, Figura 19 B, além da perda de 4gua observada abaixo de 235 °C,
um novo evento ocorre entre 160 e 235 °C, sendo associado a decomposicao da MEA presente
no catalisador. (DUAN et al., 2020; SATILMIS; BUDD, 2017) O evento entre 235 e 277 é
relacionado a decomposic¢do 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 precipitacdo 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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Analises de espectroscopia de fotoelétrons por raios X (XPS) foram realizadas para
verificar a composicdo da superficie e 0 ambiente quimico da amostra S-MEA em comparacgéo
com a S-KOH. Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 20 e Figura 21. A porcentagem
atdmica total foi calculada e exibida em cada espectro, sendo que a elevada porcentagem de C
é atribuida ao procedimento de calibracdo do equipamento.

No espectro de varredura da amostra S-KOH (Figura 20A), observam-se picos
caracteristicos do CuO em ~930 eV, atribuido a Cu 2p3; picos atribuidos a O 1s sdo observados
em ~525 eV. Estes picos estdo de acordo com a literatura para materiais de composic¢do CuO.
(VASQUEZ, 1998) Ja no espectro de varredura da amostra S-MEA (Figura 20B), além dos
picos caracteristicos de CuO, um pico de N é observado, atribuido a presenca 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 resolucdo nas amostras S-MEA e S-
KOH nas regides de interesse, Cu 2p%, O 1s e N1s. Os espectros de alta resolugdo de Cu 2p®
(Figura 21A) e O 1s (Figura 21B) elucidam o estado quimico desses elementos.

O pico Cu 2p® aparece em 934,2 eV para o catalisador S-KOH, representando 35,5% da
composicdo atbmica, e em 934,7 eV para 0 S-MEA, representando 39,9% da composicédo
atdbmica. Nos espectros de alta resolucéo de O 1s, trés picos principais sdo atribuidos a presenca
de dxido, hidroxido e dgua. Comparando as amostras sintetizadas, € possivel notar que o
catalisador S-KOH apresentou porcentagens mais elevadas de OH e H20 devido a sua natureza
de base forte. O espectro de energia para N 1s, na Figura 21C, exibe um pico em 399,8 eV
atribuido a ligacdo C-N, confirmando a integracdo efetiva de nitrogénio na superficie do
catalisador. (CHANG et al., 2022; ZHANG et al., 2022)

O deslocamento para energias de ligacdo mais altas na amostra S-MEA em comparagao
com S-KOH evidencia diferencas no ambiente quimico, o que é atribuido as interagcdes do CuO
a funcionalizagio de MEA. Os espectros de energia de Cu 2p® e O 1s corroboram os dados de
XRD, confirmando a composicdo do catalisador de CuO. (UBONG JEROME ETIM;
RAPHAEL SEMIAT; ZIY1 ZHONG, 2021)
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Figura 21. Espectros XPS de alta resolucio das amostras S-KOH e S-MEA na regido do Cu 2p®em (A), O 1s
em (B) e N 1sem (C)
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Medidas de potencial Zeta apresentadas na Tabela 1, fornecem informac6es sobre a
carga eletrostdtica na superficie das amostras preparadas. Interessantemente, as amostras
contendo compostos de amina exibiram um deslocamento positivo no potencial Zeta em
comparacdo com aquelas sem grupos amina. Essa observacdo também apoia a hipotese de
funcionalizacdo da superficie. Além disso, a presenca desses grupos carregados pode
influenciar significativamente a interacdo do material com seu ambiente, potencialmente

impactando sua atividade catalitica e seletividade.

Potencial Zeta Tamanho de SSA
Amostra (mV) cristalito (m2/g)
(nm)

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 Area Superficial Especifica (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 equagéo de Scherrer, conforme descrito a sequir (DE ALMEIDA et al., 2020):

o _ ki
~ Bcosb

onde K é a constante de Scherrer (0,9), 1 € o comprimento de onda da radiacdo de raios-X
(1,5406 A), p ¢ a largura total na metade do maximo do pico de difracio em 26, e 6 € 0 dngulo
de Bragg em radianos. Os tamanhos dos cristalitos correspondentes ao plano (20-2) estdo
resumidos na Tabela 1.

O tamanho dos cristalitos varia consideravelmente entre as amostras, sendo influenciado
pela base utilizada durante a sintese. Observa-se que a amostra S-MEA possui 0s 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 comparacdo aquelas preparadas com bases fracas, como MEA e NHsOH. A amostra
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MEA/KOH, obtida com uma mistura de bases forte e fraca, exibe um tamanho de cristalito
intermediario de 6,0 nm, indicando um efeito combinado na formacao dos cristalitos.

Essa variacdo € atribuida as diferentes cinéticas de reacdo que ocorrem nos ambientes
quimicos das distintas bases estudadas. A natureza da base desempenha um papel crucial no
controle da concentragao de ions hidréxido (OH"), que sdo reagentes essenciais para a formagao
de CuO. O crescimento dos cristais de CuO ocorre através da seguinte reacdo simplificada:
(SHAHMIRI et al., 2013; ZHANG et al., 2014):

Cu** + 20H- - Cu0 + H,0

Como observado acima, a concentragao de ions OH™ exerce um papel fundamental na
cinética da reagdo de formagao de cristalitos. Uma maior concentracdo de OH", caracteristica
de bases fortes, acelera a reacédo e favorece a nucleacdo rapida, ou seja, a formacao de um grande
namero de ndcleos cristalinos. No entanto, esse rapido consumo de reagentes pode limitar o
crescimento subsequente desses nucleos, resultando em cristalitos de menor tamanho. Por outro
lado, uma menor concentragdo de OH", proporcionada por bases fracas, desacelera a reacao e
permite um processo de crescimento mais controlado. Nesse cenario, os ndcleos formados tém
mais tempo para crescer antes que os reagentes se esgotem, o que pode levar a formacéo de
cristalitos maiores. (SCHOLZ; KAHLERT, 2019)

Em suma, a forca da base utilizada na sintese influencia diretamente a concentracéo de
ions OH™ no meio reacional, o que, por sua vez, afeta a cinética de nucleacao e crescimento dos
cristalitos, determinando o tamanho final dos mesmos. Para confirmar os tamanhos de cristalito
calculados e entender melhor a influéncia da base na morfologia das amostras, imagens de
microscopia eletrdnica de transmissdo (MET) e de varredura (MEV) foram obtidas dos
materiais.

Imagens de MET, observadas na Figura 22, revela caracteristicas morfoldgicas distintas
entre as amostras. As amostras sintetizadas com as solugdes alcalinas de KOH e NaOH, que
favorecem reacOes rapidas, exibem particulas esféricas de menor tamanho, com médias de
5,2 nm e 4,3 nm, respectivamente. Estes valores estdo em concordancia com os tamanhos de
cristalito calculados, apresentados na Tabela 1.

Em contrapartida, as reagdes conduzidas com bases fracas, incluindo a mistura
MEA/KOH, caracterizadas por cinéticas mais lentas, resultaram na formacéo de particulas mais

alongadas e ordenadas, que se aglomeraram em estruturas maiores. A amostra S-MEA, por
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exemplo, apresentou particulas aglomeradas de 160 nm x 109 nm, compostas por particulas
menores de aproximadamente 10 nm x 3,5 nm. Ja a amostra S-NHsOH exibiu aglomerados de
cerca de 39,5 nm x 14,1 nm, formados por particulas menores de cerca de 8 nm x 3,5 nm. A
amostra MEA/KOH, por sua vez, apresentou aglomerados de 63,3 nm x 48,7 nm, compostos

por particulas menores de cerca de 9 nm x 3 nm.
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Figura 22. Imagens de TEM das amostras S-NaOH e S-KOH com a indicacdo dos tamanhos médios das
particulas, e amostras NHsOH, S-MEA e MEA/KOH mostrando tamanhos de particulas representativos e as
dimensdes das particulas maiores coalescidas.

Fonte: (DE ALMEIDA et al., 2024)
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Imagens de HRTEM na Figura 23 revelam espacamentos 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
espacamentos interplanares do CuO indicados.

Fonte: (DE ALMEIDA et al., 2024)
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As imagens de MEV na Figura 24 revelam diferencas marcantes na morfologia,
tamanho das particulas e dispersdo entre as amostras estudadas. Essas divergéncias
provavelmente surgiram devido as propriedades contrastantes dos reagentes, como KOH e
NaOH (bases fortes) e NH4OH e MEA (bases fracas), durante a formacéo das particulas. A
literatura relata que nanoparticulas de CuO preparadas por precipitacdo quimica tendem a se
aglomerar. (ZHANG et al., 2014) Embora formacao de aglomerados seja observada em todas
as amostras, aquelas preparadas com solucdes alcalinas fortes formam blocos de material
irregulares, enquanto as amostras S-MEA, S-NH4sOH e MEA/KOH apresentam aglomeracdes
que formam particulas 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 aglomeracao de particulas menores, conforme observado nas imagens de
TEM. Em contraste, os catalisadores S-NHsOH e S-MEA apresentam uma morfologia mais
bem definida, composta por aglomerados de particulas uniformes e dispersos. A imagem da
amostra S-NH4OH revela aglomeragdes com tamanho médio de 29,8 nm, enquanto a amostra
S-MEA mostra nanoparticulas ovais uniformes com tamanho médio de aproximadamente
163 nm de comprimento e 103 nm de largura. O tamanho dessas particulas corrobora com as
aglomeracGes observadas nas imagens de TEM. As caracteristicas de dispersado e distribuicdo
uniforme podem aumentar a area de superficie e o transporte de massa, potencialmente levando
a uma maior atividade e eficiéncia catalitica (KARPINSKI; WEY, 2002). Algumas
aglomeracGes de particulas também podem ser observadas no catalisador MEA/KOH. Apesar
das semelhancas morfoldgicas entre as particulas de MEA/KOH e S-MEA em maior ampliacdo
(50 kx), a estrutura de MEA/KOH se assemelha mais a de S-KOH quando visualizada com

ampliacdo de 10 kx, como observado na Figura 24b.
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Figura 24 Imagens de MEV dos catalisadores S-NH4,OH, S-NaOH, S-KOH, S-MEA ¢ MEA/KOH em
ampliacdo de 50 kx (a) e comparagdo dos catalisadores S-KOH, S-MEA e MEA/KOH em menor ampliagdo de
10 kx.

a) |
Strong base | Weak base

S-NH,OH |

Fonte: (DE ALMEIDA et al., 2024)

A area superficial especifica (SSA) dos catalisadores, determinada pelo método BET
Tabela 1 corrobora as observacdes morfologicas da Figura 24. Conforme esperado, 0s
catalisadores sintetizados com bases fortes apresentaram menor area superficial especifica. A
amostra S-KOH, que exibe a morfologia mais irregular e aglomerada, possui a menor area
superficial, com 28,6 m? g''. Em contrapartida, o catalisador S-NH4OH, caracterizado por
particulas aglomeradas menores e com estrutura mais definida, apresenta a maior area
superficial, com 77 m? g . Entre 0s materiais estudados, S-MEA exibe uma &rea superficial
relativamente alta de 61,7 m? g!, enquanto a amostra MEA/KOH apresenta um valor

intermediario entre os de MEA e KOH.
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3.5 Aplicacdo na fotorreducéo de CO2

O desempenho na fotorreducao de CO: exibiu perfis semelhantes para todas as amostras,
com a deteccdo de monoxido de carbono (CO), metano (CHa), etileno (C2Ha), etano (C2He) €
hidrogénio (H2) na fase gasosa. A quantificacdo dos subprodutos por cromatografia gasosa,
(Figura 25A), revelou um impacto significativo da escolha do agente alcalino durante a sintese
do catalisador sobre a fotoatividade.

Os catalisadores S-MEA e S-KOH demonstraram desempenho superior, com taxas de
producdo de metano de 217 e 173 umol g, respectivamente, e de etano de 48 e 93 umol g%,
respectivamente. As amostras S-NH4OH e S-NaOH apresentaram atividade moderada, com
taxas de producdo de metano em torno de 70 pmol g? e de etano de 14 e 22 pmol g7,
respectivamente.

Apesar da maior area superficial da amostra S-NH+OH, a S-MEA apresentou maior
producdo, o que pode ser atribuido a funcionalizagao da superficie com MEA, evidenciada pelas
analises anteriores. A auséncia de producdes significativos na fase gasosa em experimentos
com MEA (aqg) (67 mmol L), sem CuO, confirma o papel crucial da funcionalizagdo na
fotoreducdo de CO.. A otimizacdo da concentracdo de MEA durante a sintese Figura 25B
revelou que 67 mmol L™ é a condigéo ideal para maximizar as taxas de producao.

O catalisador MEA/KOH, que foi sintetizado utilizando uma mistura equimolar de
MEA e KOH (33,5 mmol L cada), foi sintetizado para explorar o potencial sinérgico das
modificacbes com MEA e KOH. A avaliagdo da atividade fotocatalitica desse catalisador de
base dupla Figura 25 demonstrou um desempenho superior a todos 0s outros materiais
estudados, com os maiores rendimentos de produtos na fase gasosa. A producdo de metano
atingiu 286 pmol g, superando as modificagdes individuais de S-MEA e S-KOH em 30% e
63%, respectivamente. A producdo de etano, por sua vez, atingiu 67 umol g!, um valor
intermediario entre os observados com as sinteses de base unica S-MEA e S-KOH.

Esses resultados indicam um efeito sinérgico entre MEA e KOH no catalisador
MEA/KOH, maximizando a atividade fotocatalitica do CuO na reducdao de CO:. A presenca
combinada de MEA e KOH durante a sintese influencia a nucleacdo e o crescimento das
particulas de CuO, resultando em um tamanho e morfologia que otimizam a area superficial
disponivel para adsor¢ao e ativacao fotoexcitada do CO.. Adicionalmente, a funcionalizac¢do da

superficie com grupos amina provenientes do MEA facilita a captura e ativagdo do CO- através
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de ligacdes de hidrogénio e interacOes eletrostaticas, contribuindo para o aumento das taxas de

conversao.

Figura 25 Taxas de producdo ap6s 5 horas de testes de fotorreducéo de CO, com catalisadores sintetizados
usando diferentes composicOes de base em (A), onde MEA (aq) representa o teste de fotorredugdo catalitica
realizado pela adicdo de 67 mmol L* de MEA ao reator sem um catalisador; e concentracdes de MEA com

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

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

refletdncia 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 grafico apresentado na Figura 26 mostra semelhanca 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 estdo 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 atribuida principalmente a funcionalizacdo da
superficie, e ndo a reducdo da banda proibida, ja que sua banda proibida é significativamente
maior. Além disso, as bandas proibidas comparaveis de S-KOH e MEA/KOH indicam que o
agente alcalino KOH influenciou as propriedades de absorcéo de luz da amostra MEA/KOH,

reduzindo efetivamente sua banda proibida.

Figura 26 Espectros de refletancia 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 nimero de elétrons
envolvidos nestas reagdes durante as 5 horas de experimento.

Conforme apresentado na Figura 27(a), as amostras S-MEA, S-NH;OH e MEA/KOH
demonstraram seletividades similares, com aproximadamente 70% de formacdo de metano e
27% de etano. Curiosamente, as amostras preparadas sem a incorporacdo de amina
apresentaram um deslocamento na seletividade em direcdo a producéo de etano. A amostra S-
KOH, por exemplo, exibiu 47,5% de geracdo de etano, juntamente com 50,3% de formacéo de
metano.

Além da seletividade, a analise do numero de elétrons envolvidos nas reacfes na Figura
27(b) oferece uma perspectiva de grande importancia sobre o desempenho dos catalisadores,
proporcionando uma compreensao mais profunda da eficiéncia da conversao de CO.. O grafico
revela que as amostras S-MEA, S-KOH e MEA/KOH se destacaram na fotorreducéo de COo,
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atingindo valores de 2,4, 2,7 e 3,3 x 10° elétrons, respectivamente. Embora a producéo de etano
seja promissora de um ponto de vista econdmico, as amostras S-MEA e MEA/KOH
demonstraram melhor seletividade, o que pode ser atribuido as caracteristicas especificas de
funcionalizagdo da superficie.

As interacOes entre 0 CO> e o catalisador séo determinantes na formagdo de produtos
durante a fotorreducdo. Nossa hipotese € que os grupos funcionais derivados do MEA, embora
facilitem a captura de COz na superficie do catalisador, podem ndo ser suficientemente fortes
para manter a molécula ligada até sua completa conversdo em etano. Isso poderia resultar em
um ciclo de reacdo mais rapido, favorecendo a formacdo de metano em maior concentracdo. A
combinacdo de MEA e KOH durante a sintese parece ter proporcionado condi¢fes que
influenciaram a velocidade de crescimento das particulas e a funcionalizacdo da superficie,

levando a um processo mais eficiente para a reducao fotoquimica de CO..
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Figura 27 Seletividade dos produtos fotogerados em (a) e nimero de elétrons transferidos em 5 horas de
fotorreducéo de CO, em (b).
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3.6 Conclusao

Em suma, este estudo avaliou a influéncia de diferentes agentes alcalinos na sintese de
fotocatalisadores de CuO por precipitacdo quimica. Observou-se que a forga da base utilizada
(KOH, NaOH, NH4OH e MEA) influencia diretamente as caracteristicas morfologicas dos
catalisadores devido a diferentes velocidades de reacdo e dinamicas de crescimento de
particulas.

Os resultados indicaram que o fotocatalisador MEA/KOH exibiu desempenho superior
em comparacdo aos demais, especialmente o S-MEA e o S-KOH, demonstrando maior
seletividade e nimero de elétrons envolvidos na reacdo de reducdo de CO,. Este desempenho
otimizado foi atribuido ao efeito sinérgico da nucleacdo rapida de particulas, proporcionada
pelo KOH, e a funcionalizacao da superficie com grupos nitrogenados, provenientes da MEA.

O estudo destaca a importancia da modificacdo da superficie na otimizacdo do
desempenho fotocatalitico, particularmente na reducéo de CO». A funcionalizacdo com grupos
nitrogenados provenientes da MEA mostrou-se uma estratégia eficaz para aumentar a eficiéncia
da conversdo de CO,. em produtos de maior valor agregado. Esses resultados abrem caminho
para o desenvolvimento de fotocatalisadores mais eficientes e de baixo custo, com potencial

para aplicacdo em tecnologias sustentaveis de conversdo de COa.
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4 CAPITULO 4 - MONTAGEM E CARACTERIZACAO DOS ELETRODOS DE
DIFUSAO GASOSA PARA APLICACAO NA ELETRORREDUCAO DE CO:

O capitulo 4 é o ultimo capitulo deste trabalho, e se relaciona a montagem e
caracterizacéo de eletrodos de difuséo gasosa (GDEs) com as amostras S-MEA, comparando-a
com a amostra S-KOH e com nanoparticulas de CuO obtidas comercialmente (c-CuQ). Este
estudo buscou entender melhor o papel da funcionalizacdo por MEA nos processos de reducéo
eletroquimica de CO». O capitulo apresenta a metodologia, resultados e discussdes e conclusao
referentes a esta Ultima etapa. Os resultados deste capitulo foram publicados na revista
Nanoscale com o identificador https://doi.org/10.1039/D4NR01919A

4.1 Metodologia de preparo dos eletrodos de difusdo gasosa (GDES)

Os catalisadores S-KOH e S-MEA, sintetizados em ambientes contendo 67 mmol L de
base e o catalisador CuO obtido comercialmente(c-CuO), foram depositados em papel carbono
hidrofébico comercial para a formacdo dos GDEs. O método utilizado para realizar a deposi¢éo
foi o spray-coating, que consiste em um sistema robotico que movimenta um pulverizador de
vazdo controlada de forma a cobrir uniformemente uma superficie de area especifica (Figura
28). Durante o processo, o papel carbono € acoplado a um molde de acgo, cuja abertura é de
17,46 cm2, 0 molde é entdo colocado sobre uma chapa de aquecimento com temperatura de
80 °C para a remocdo do solvente e as informacGes referentes a area de deposicao, velocidade
de movimento, nimero de camadas, intervalos entre camadas e vazao de liberacdo de material
sdo programadas no software do equipamento. Ao final da deposicéo, o eletrodo é pesado para
verificar a concentracdo de catalisador por centimetro quadrado de superficie. A massa de
carbon black presente na mistura é desconsiderada durante o calculo.

A formulag&o de suspensao adotada apos diversos testes foi de 300 mg de catalisador, 30
mg de carbon black, 28,6 mL de agua deionizada, 15,4 mL de alcool isopropilico e 0,34 mL do
ionébmero Sustainion (5%). Ap0s o0 preparo, a suspensao é colocada no ultrassom por 60 minutos
para homogeneizacgdo. A vazio utilizada para deposicdo foi de 0,1 mL min, em presséo de 1
atm. A concentracdo de catalisador na superficie dos GDEs apds a deposicao variou entre 0.5 e
1.5 mg cm™. Ap6s a deposicio, os eletrodos foram cortados em pedacos de 4 cm? para serem

acoplados a celula eletroquimica.


https://doi.org/10.1039/D4NR01919A
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Figura 28. Registro fotogréfico do equipamento de deposi¢do por spray-coating.

Fonte: (“Products”, [s.d.]).

4.2 Equipamentos e medidas

As fases cristalinas foram caracterizadas por difragdo de raios X em um intervalo de
angulo 20 de 30 a 70°, utilizando um difratdmetro Shimadzu XRD-6000 operando com radiagao
CuKao.

Os produtos gasosos (CO e H;) foram analisados em um cromatografo gasoso
(PerkinElmer) acoplado a um detector de condutividade térmica (TCD), enquanto os
hidrocarbonetos (CHas, CoH4) foram identificados e quantificados por um cromatografo gasoso
(Shimadzu) acoplado a um detector de ionizagdo de chama (FID). Os produtos liquidos foram
quantificados por ressonancia magnética nuclear de 1H (RMN) (600 MHz, Ascend™ 600
Bruker) a 25 °C. Os dados foram processados utilizando o software MestReNova.

O andlito do teste de eletrorreducao em célula MEA foi submetido a analise por HPLC,
Shimadzu modelo LC-20A, equipado com uma coluna Supelcogel C610H (30 cm x 7,8 mm).
Antes da inje¢@o, a amostra foi diluida e neutralizada com uma solu¢do de HsPO4 2 M. A analise
foi realizada utilizando um detector ultravioleta ajustado para um comprimento de onda de
210 nm. O eluente consistia em uma solugao aquosa de HsPOa 0,1%, com uma taxa de fluxo da
bomba de 0,5 mL min! e a temperatura do forno da coluna mantida a 32 °C. O volume de
injecdo foi de 20 pL.

A andlise de adsor¢do e dessor¢do de CO2 por Espectroscopia de Infravermelho por

Transformada de Fourier de Reflectancia Difusa (DRIFTS) foi conduzida utilizando um
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espectrometro FTIR Nicolet iS50 equipado com um acessorio "praying mantis" e uma célula
Harrick. Antes da adsor¢ao de CO2, a amostra foi submetida a um fluxo de He de 20 mL min™!
por 30 minutos a 25 °C. Em seguida, CO> foi purgado a uma taxa de fluxo de 20 mL min™' para
o processo de adsor¢do. Posteriormente, o fluxo de He foi restabelecido por 10 minutos para
observar a dessor¢ao de CO». Os espectros foram coletados a cada minuto durante a adsorcao
e dessor¢ao em uma resolugao de 4 cm™ e calculados pela média de 32 varreduras. As amostras
foram diluidas a 5% em massa em KBr. Mara analisar os GDEs, o eletrodo foi dividido ao meio,
e uma das partes foi submetida a redugdo eletroquimica de CO2 em uma célula MEA a uma
densidade de corrente de 50 mA cm™. A camada de catalisador dos GDEs foi entdo raspada,

diluida a 5% em massa em KBr e analisada por DRIFTS.

4.3 Metodologia dos testes de reducao eletroquimica do CO:2

A avaliagdo dos catalisadores em sistemas eletroquimicos foi conduzida no Instituto de
Mudancgas Climaticas IEK-14, localizado no centro pesquisa Forschungzentrum Julich, na
Alemanha. Esta etapa da tese foi desenvolvida como projeto no Programa de Doutorado
Sanduiche no Exterior (PDSE) da CAPES, que concedeu a bolsa de 6 meses. Além disso,
medidas em célula MEA foram efetuadas nas dependéncias da Universidade Federal de
Uberlandia, em parceria com o Prof. Dr. Osmando F Lopes.

4.3.1 Célula em fluxo de interface gas/liquido

Os testes eletroquimicos foram realizados utilizando dois tipos diferentes de células.
Uma célula de fluxo (Electro-Cell®) com uma &rea ativa de 1 cm? foi empregada para comparar
0 desempenho dos eletrocatalisadores. O design desta configuracdo € ilustrado
esquematicamente na Figura 5a. Um eletrodo de Ag/AgCl serviu como referéncia, e 0s
potenciais foram calibrados para a escala de Eletrodo de Hidrogénio Reversivel (RHE) com
base na equacéo:

Epue = Eagjager + 0,059pH + 0,1976.

O eletrdlito utilizado foi KOH 1 M, circulado a uma taxa de fluxo de 4,6 mL min™,
enquanto o influxo de CO; foi regulado em 20 mL min. Para garantir a estabilidade da
superficie 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

medicdes foram entdo registradas a partir do terceiro ciclo.
4.3.2 Celula conjunto membrana eletrodo

Para avaliar a estabilidade do eletrocatalisador, uma célula de Conjunto Membrana-
Eletrodo (célula MEA - Dioxide Materials®) com uma érea ativa de 5 cm? foi empregada. Para
0 experimento, a area ativa foi limitada a 2,36 cm?. Uma representagio esquematica da célula
MEA é mostrada na Figura 5b. O fluxo foi mantido em 30 mL min* para CO2 e 6 mL min
para o andlito (KOH 1M). A medicédo foi realizada em modo galvanostatico, aplicando uma
densidade de corrente de -50 mA cm por 100 h e medindo o potencial total da célula.

Em ambas as configuracdes de célula, espuma de niquel (Ni foam) foi utilizada como
contra eletrodo, e uma membrana Sustainion AEM (X37-50 RT) com espessura de ~50 pm foi
utilizada como membrana. Os experimentos foram realizados a temperatura ambiente e
gerenciados utilizando um potenciostato AUTOLAB equipado com o software Nova.

As folhas de niquel foram tratadas anteriormente as medidas, sendo submetidas a 3
banhos ultrassdnicos de 10 minutos cada, o primeiro banho foi em de acido cloridrico 10%, o

segundo em alcool isopropilico e o terceiro em agua deionizada.
4.4  Preparo e caracterizacdo dos GDEs

Visando a aplicacdo dos catalisadores em sistemas eletroquimicos, é necessaria a
imobilizacdo das particulas de CuO em substratos para a formacao dos eletrodos de difusdo
gasosa. Para isso, substratos constituidos de papel carbono foram utilizados por sua porosidade,
hidrofobicidade e superficie condutora. Para realizar a deposicdo dos catalisadores sobre o
papel carbono, a técnica de spray coating foi utilizada.

Para a efetuar as deposicdes, foi necessario o preparo de suspensbes estaveis dos
respectivos materiais em solventes adequados. Testes foram realizados para encontrar 0s
solventes e propor¢des mais estaveis para o preparo dos GDEs. Durante os testes, pequenas
porcdes das suspensdes dos catalisadores foram preparadas em solucGes aquosas contendo 0s
solventes 1-propanol, 2-propanol, etanol e acetona. Estas misturas foram sonicadas por uma
hora e deixadas decantar por 2 a 3 horas, 0 registro fotografico do teste € apresentado na Figura

29. Como resultado, as suspensdes de S-KOH mais estaveis foram notadas pelo preparo em
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solucdo 35% isopropanol em &gua. Todos os testes de preparo das suspensfes de S-MEA
efetuados em isopropanol se mostraram estaveis por no minimo 3 horas, assim a mesma
formulacéo foi utilizada para o preparo das suspensdes de S-KOH, S-MEA e CuO comercial
(c-Cu0).

Testes também foram realizados com a concentracdo de carbon black na formulacéo,
concentracdo de catalisador por area de eletrodo, pressdo de ar no spray e a vazao de saida da
suspensdo. O célculo da concentracdo de catalisador por area do eletrodo foi realizado de forma
a desconsiderar as massas de carbon black.

Figura 29. Registro fotogréfico dos testes de formulacao das suspensdes de S-KOH, apresentando solucées
aquosas de 2-propanol, 1-propanol, etanol e acetona.

PS KOH
83% 66% 50% 0%

2-propanol ' '

1-propanol
Etanol

Acetona

Fonte: Elaboracg&o propria.

4.5 Eletrorreducéo de CO2

As medidas eletroquimicas em célula em fluxo de interface gas/liquido foram conduzidas
no Instituto de Mudancas Climaticas IEK-14, no centro de pesquisa Forschungzentrum Julich,
com o auxilio da bolsa CAPES PDSE. Inicialmente, uma formulacdo padrdo (formulagéo
inicial) foi utilizada para realizar a avaliagé@o 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 sdo relacionados a massa total de catalisador na suspensao. Visando
apresentar um mapeamento dos resultados obtidos das principais condi¢bes testadas
eletroquimicamente de forma compilada, as densidades de corrente atingidas em -1,2 V vs.
RHE, o desvio padrdo das duplicatas (DP) e observagdes (Obs.) dos testes, foram dispostos na
Tabela 2.

Ao comparar os GDEs de carregamento de 0,5 mg cm, preparados com a formulagio
inicial e diferentes percentuais de CB, é possivel notar o alcance de uma maior densidade de
corrente com o uso de 10% CB, este percentual foi entdo mantido nos proximos testes de
eletrorreducdo. Entretanto, as amostras S-KOH apresentaram suspensdes instaveis na
formulacéo inicial. Embora o desvio apresentado por estas amostras seja relativamente baixo,
a deposicédo de catalisadores com uma suspensao instavel faz com que a reprodutibilidade de
preparo deste eletrodo seja improvavel. Desta forma, testes utilizando menor massa de materiais
solidos e os testes de estabilidade apresentados na Figura 29 foram conduzidos.

Apds adotar a formulacao final com 10% CB, a suspensao se mostrou estavel, entretanto
0s GDEs de S-KOH apresentaram manchas de acimulo de solvente. Para impedir a formacéo
destas manchas, evitando 0 aumento da temperatura da chapa de aquecimento, a vazédo da
liberagdo da suspensdo foi reduzida de 0,3 para 0,1 mL min. A superficie dos eletrodos

sintetizados nestas condicdes e com carregamento de 1 mg cm pode ser visto na Figura 34.
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S-KOH S-MEA c-CuO
Preparo dos GDEs C jem-1.2V jem-1.2V jem-1.2Vv
P (mgcm?)| VSRHE DP  Obs. VSRHE DP  Obs. VSRHE DP  Obs.
(mA cm®) (mA cm®) (mA cm®)
Formulacéo inicial / 0,5 -114.48 6.4 Instavel
30% CB 15 7220 8.2
0,5 -120.53 20,9 -154.93 10.2
Formulacéo inicial / . .
20% CB 1 -52.08 8.8 Instavel -110.99 [13.7 Estavel
15 -184.89 6.1
Formulacdo inicial .
110% CB 0,5 -141.28 9.2 Instavel
Formulagao inicial / 0,5 -137.59 23.6
10% CB / materiais Instavel
sélidos: 0,5% 1 -80.61 5.6
Formulagao final / 0,5 -130.85 17.3 Esct;égeEl - | -16457 314
10% CB/ vazdo 0,3 1 -54.37 30.0 -160.07 [4.3 Estavel
L min': apresentou
1,5 -11.12 |/|5.3 manchas | -170.86 34.2
Formulagao final / 0,5 -116.75 30.4 -156.40 14.4 -86.00 6.1
10% CB/ vazdo 0,1 1 -158.10 7.8 Estavel -186.79 |5.5 Estavel -24.14 | 0.6 Estavel
L mint
- min 15 | -117.44 208 17017 8.7 4479 0.2

Tabela 2. Mapeamento das condicGes de preparo e densidades de corrente atingidas apela aplicacdo do potencial
de -1,2 V vs RHE durante os testes de eletrorreducdo de CO, realizados.
Fonte: Elaborag&o propria.

As curvas de polarizacdo obtidas dos testes de reducédo eletroquimica de CO2 com 0s
GDEs destacados na Tabela 2 sd0 mostrados na Figura 30. E possivel notar que os eletrodos
preparados com CuO comercial apresentaram maior instabilidade e atingiram densidades de
corrente mais reduzidas em comparacdo com os eletrodos de S-KOH e S-MEA. Durante o
estudo, os GDEs constituidos do catalisador S-MEA apresentaram densidades de corrente mais
expressivas, atingindo -187 mA c¢cm™ com a amostra de carregamento de 1 mg cm™.

A variacdo observada no desempenho em diferentes cargas destaca o papel critico da
espessura das camadas de catalisador na dindmica da interface eletrdlito-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 eletroquimica reduzida.
Além disso, camadas finas sdo suscetiveis a serem arrastadas pelo fluxo do catolito, afetando a
estabilidade do eletrodo. Por outro lado, camadas excessivamente espessas, como Visto na carga

de 1,5 mg cat cm™2, levam a aglomeragao de particulas de catalisador, resultando em uma area
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superficial efetiva reduzida. Além disso, a aglomeracao do material pode causar rachaduras no
revestimento, que se tornam pontos de infiltracdo para o eletrolito e locais para remocéo de
material, afetando a estabilidade dos GDEs.

Portanto, encontrar a espessura ideal é essencial para desenvolver um GDE que
permaneca ativo por longos periodos. Os dados experimentais indicam que o desempenho ideal
¢ observado para o catalisador comercial de CuO quando a carga ¢ de 0,5 mg cat cm 2. Em
contraste, os eletrodos que empregam catalisadores S-KOH e S-MEA exibiram eficiéncias
aprimoradas em uma carga de 1 mg cat cm2, indicando uma interacdo e estabilidade mais
favoraveis sob essas condi¢cbes. A espessura do filme S-MEA no papel carbono em diferentes
cargas foi medida por secéo transversal usando SEM e € apresentada na Figura 31. A partir
destes resultados, foram estabelecidas as condicdes de preparo dos GDESs com carregamentos

de 1 mg cm=,
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Figura 30. Curvas de polarizagdo 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™.

200 j. 0.5 mg,,, cm? [ 1.0 mg,, cm? [ 1.5 mg,, cm?
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Fonte: (ALMEIDA et al., 2024).
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Figura 31 Imagens de secdo transversal da camada depositada de S-MEA com 10% de negro de fumo na
superficie do papel carbono, com a indicacdo da carga e da espessura média de cada camada.

EHT=2000kV  SinelA=inLens  File Name = SPMEA 10%CB 0,5mg (stabie)-30]) 24 EMT=2000kV  SignelA=inlens File Name = SPMEA 10%CB 1,0mg (stable)-31)§ 2m EMT=2000kV  SignelA=inLens Fill Neme = SPMEA 10%CB 1,5mg (table)-31.
Mag= 500KX  WD= 85mm Date 24 May 2022 1ex-14 Mag= 500KX  WD= 84mm Deto 24 May 2022 1ek-14 | —1 Mag= 500KX _ WD= 84mm Date 24 May 2022 1EK-14

Fonte: Elaboracéo propria.

A eficiéncia Faradaica (FE) dos GDEs preparados nas melhores condi¢des estudadas é
apresentada na Figura 32. Os produtos gasosos foram coletados durante os primeiros 20 minutos
e analisados por equipamento cromatografia gasosa; a quantificacao € mostrada na Figura 32(a)
O gréfico ilustra que a reacdo de converséo de CO2 em CO e evolugdo de H> foram promovidos
na superficie dos GDEs. Para as amostras c-CuO e S-KOH, o aumento no potencial levou a
descontinuacdo da producdo de CO. Nessas amostras, o0 CO foi produzido principalmente
durante a aplicacdo do potencial de -1,0 V versus RHE. A FE da producdo de CO no GDE S-
MEA permaneceu estavel com a aplicacdo dos trés potenciais. Isso indica que a adsorcao de
CO2 mudou na superficie do S-MEA em compara¢do com as amostras ¢c-CuO e S-KOH.

Os produtos liquidos foram concentrados por duas horas de reacdo cronoamperomeétrica
para serem adequadamente analisados por RMN, sua quantificacdo é apresentada na Figura
32(b). A producdo predominante de metanol em todas as amostras é notavel. O aumento no
potencial aplicado na amostra de CuO comercial levou a um aumento na produgéo de metanol
e a um declinio nos niveis de formato. Para as amostras sintetizadas, 0 aumento do potencial
aplicado levou a uma maior producdo de etanol, em especial na amostra S-KOH.
Interessantemente, a amostra S-MEA exibiu uma produgdo mais consistente de produtos
liquidos e gasosos nos trés potenciais aplicados em comparacdo com c-CuO e S-KOH. Essa
consisténcia pode ser atribuida a presenca de grupos funcionais de amina atuando como

intermediérios no mecanismo de reacdo
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Figura 32 Eficiéncia Faradaica dos (a) produtos gasosos e (b) produtos liquidos catalisados por GDEs de ¢c-CuO,
S-KOH e S-MEA depositados com uma carga de 1,0 mg cat cm™ nos potenciais de -0,8, -1,0 e -1,2 V versus

RHE.
co [ H,
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40 | ]
30
20
10
0 _
-0.8V|-1V|-1.2V|-0.8V|-1V|-1.2V|-0.8V|-1V|-1.2V
c-CuO S-KOH S-MEA
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-0.8V|-1V|-1.2V

-0.8V|-1V|-1.2V

c-CuO

S-KOH
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Fonte: (ALMEIDA et al., 2024).



84

A partir deste ponto, caracterizacdes foram realizadas nos eletrodos antes e ap0s 0 seu
uso no processo de redugdo eletroquimica de CO2 com a aplicagéo de -1,2V vs RHE, por ser a
condicdo mais extrema entre os potenciais aplicados. A composicdo dos GDEs antes e apds as
medicdes de reducdo eletroquimica de CO: foi investigada usando medidas de DRX, conforme
mostrado na Figura 33. Curiosamente, a composic¢éo do eletrodo sofreu mudancas significativas
apos seu uso para a conversao de COz. Inicialmente, a estrutura cristalina dos GDEs montados
era CuO, alinhando-se com a caracterizagdo do catalisador mostrada no capitulo anterior. No
entanto, apds o processo de eletrorreducdo, o CuO foi reduzido a misturas de 6xido cuproso
(Cu20) e cobre metalico (Cu®).

A intensidade dos picos nos espectros de DRX indica proporc6es variadas de cada fase
de cobre na superficie do GDE. A analise comparativa revelou que os GDEs S-KOH* e c-CuO*
exibiram picos mais intensos de Cu.O, enquanto o GDE S-MEA* exibiu a maior intensidade
para Cu.

Segundo a literatura, espécies de Cu™ e 6xidos subsuperficiais podem atuar como sitios
ativos em eletrocatalisadores a base de 6xido de cobre (ARAN-AIS et al., 2020; EILERT et al.,
2017; HAHN et al., 2017). Entretanto, pesquisas indicam que o estado ativo dos catalisadores
de Cu e fundamentalmente metalico devido & instabilidade dos 6xidos sob potenciais negativos.
(CHANG et al., 2020; KIMURA et al., 2020; LI et al., 2018; YANG et al., 2023) Além disso,
superficies de eletrodos de cobre compostas predominantemente por um baixo estado de
oxidagdo, incluindo Cu,O e Cu metélico, tém sido associadas a aumentos significativos nos
rendimentos de produtos valiosos. (VELASCO-VELEZ 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 apds (*) as medidas da curva de polarizagdo no potencial de -1,2V versus RHE.

oCu (#04-0836) 1 CuO (#05-0667) CuO (#48-1548)

\ — ¢-CuO* — c¢-CuO
\Jk.j;i\
o [ |
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—ry M
a — S-KOH* — S-KOH
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(e]
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Fonte: (ALMEIDA et al., 2024).

Um comparativo da morfologia das amostras antes da imobilizacdo, apds a montagem
como GDE e ap6s a medida eletroquimica é apresentado na Figura 34. As imagens de SEM dos
GDEs ¢-CuO, S-KOH e S-MEA, cada um com uma carga de 1 mg. cm2, sdo apresentadas a
direita. E interessante notar que a morfologia das particulas de c-CuO e S-MEA assemelham-
se as dos catalisadores ndo imobilizados mostrados a esquerda. Apesar da presenca de residuos

de eletrolito ap6s o processo de reducdo eletroquimica de COa, as imagens mostram que a
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estrutura morfoldgica desses eletrodos permaneceu preservada, mesmo com as transformacdes
composicionais observadas por DRX.

Diferentemente, o0 GDE S-KOH apresentou morfologia distinta em relagdo ao seu
catalisador ndo imobilizado. Apos a deposicao, as particulas se mostraram mais bem definidas
e uniformemente distribuidas, possivelmente devido a diluicdo do excesso de KOH e acetato
durante a preparacdo da suspensdo. No entanto, ap6s o uso, a superficie do GDE S-KOH*
tornou-se consideravelmente mais irregular, evidenciando a dindmica das mudangas
morfolégicas sob condigdes operacionais e os desafios de estabilidade em aplicacdes
eletroquimicas. Os tamanhos médios dos aglomerados de particula observados nos GDEs de S-
MEA sdo de 170 nm de comprimento e 109 nm de largura, 0 que comprova que a morfologia

desta amostra ndo foi alterada durante o preparo de suspensao ou durante a deposicao.
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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™.
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Fonte: (ALMEIDA et al., 2024).

Os eletrodos preparados nas melhores condigdes estudadas foram aplicados ao teste de
eletrocatéalise de longa duracdo pelo periodo de 100 horas, os resultados sdo 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 gréafico
vs 0 tempo de reacdo. As tabelas apresentadas como inset nos gréficos apresentam os valores
de densidade de corrente nas primeiras 2 horas de teste (j 2h), a densidade de corrente média
nas ultimas 50 horas de teste (j 50h) e o percentual de perda de densidade de corrente até atingir
a estabilidade. Os testes de longa duracéo foram conduzidos nos potenciais (U) de -0,8, -1,0 e
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-1,2 V vs RHE com os trés eletrodos de interesse. As imagens exibem registros fotograficos
dos GDEs ap6s a sua aplicacao.

Pelos resultados obtidos, € possivel identificar que os GDEs preparados com CuO
comercial apresentaram 0s mais baixos valores de densidade de corrente, atingindo -41,9
mA cm™ com o potencial de -1,2V vs RHE. Desta forma é possivel atribuir uma melhor
performance para os eletrodos cuja sintese vem sendo estudada neste trabalho, atingindo -131,0
e -175,7 V, para 0s GDEs de S-KOH e S-MEA, respectivamente. Este resultado ja era esperado
pelas curvas de polarizagao apresentadas na Figura 30.

Se compararmos 0s percentuais de perda de densidade de corrente durante a
estabilizacdo, uma queda mais abrupta é observada pelos GDEs da amostra S-KOH. Isto deve
star relacionado a lixiviacdo do catalisador durante os testes de eletrorreducdo, como visto na
imagem do GDE. A regido escura na imagem é a &rea onde o filme de catalisador foi removido,
sendo que, ao final do experimento, boa parte do catalisador S-KOH j& havia sido perdida. Além
disso, a coloracdo azulada nos GDEs de c-CuO e S-KOH indica a formacéo de carbonato de
cobre na superficie dos catalisadores depositados. Segundo a literatura, durante o processo de
reducdo de CO, com catalisadores de CuO, pode haver o envenenamento da superficie com
carbonato de cobre, que deixa de apresentar o papel de catalisador e passa a ser um reagente
durante a conversdo. (NOGUEIRA et al., 2020a)

Os eletrodos preparados com a amostra S-MEA apresentaram densidades de corrente
mais elevadas, proporcionando, apos a estabilidade, uma média de -153,7 mA cm ao aplicar -
1,2V. Nesta amostra, a densidade de corrente se estabilizou ap6s 6 horas de experimento, e a
imagem em inset exibe maior integridade do eletrodo se comparada as outras amostras. Os

testes em potenciais menores apresentaram estabilidade apds 30 horas de experimento.
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Figura 35. Testes de estabilidade de longa duracdo 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
Gltimas 50 horas (j 50h), e percentual de perda ao atingir a estabilidade. A figura inserida apresenta o respectivo
GDE ap6s o teste de reducdo eletroquimica.
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Fonte: (ALMEIDA et al., 2024).
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4.6 Estabilidade em célula conjunto membrana eletrodo

Como forma de avaliagao 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
galvanostatico, aplicando uma densidade de corrente constante de 50 mA cm™, enquanto a
voltagem aplicada na célula completa (full cell) para manter um fluxo de corrente constante era
continuamente monitorado. Nesta configuracdo, a estabilidade do eletrodo ¢ rastreada através
do aumento da voltagem aplicada. Quando o GDE perde sua atividade, tipicamente devido a
degradacdo da superficie, a voltagem necessdria 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 eficiéncia
faradaica permitem a verificacdo da estabilidade do eletrodo.

Conforme observado na Figura 36(a), flutuagdes na voltagem aplicada sdo evidentes;
no entanto, elas estao centradas em torno de um valor médio de 2,7 V. Nas tltimas 50 horas de
teste, 0o GDE S-MEA exibiu maior estabilidade, suavizando as flutuagdes no potencial aplicado.
Diferentemente da arquitetura anterior, na célula de conjunto membrana-eletrodo ndo ha um
fluxo direto de eletrdlito passando na interface do eletrodo de trabalho, conforme ilustrado na
Figura 5. Essa diferenca na dindmica na interface do GDE resulta na formacéo de produtos
distintos. Este método ajuda a preservar a integridade do GDE, evitando a lixiviagdo do
catalisador depositado sobre o papel carbono e fornecendo informagdes valiosas sobre como os
materiais se comportam sob varias condi¢cdes operacionais.

Em relag@o a eficiéncia Faradaica (EF) para a gerag@o de produtos, mostrada na Figura
36(b), a redugao eletroquimica de CO2 usando o GDE S-MEA promoveu a formagao de Hz, CO

e C2Hs como produtos gasosos. Além disso, o HCOOH foi quantificado a partir da solucao de
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anolito. As taxas de produgdo permaneceram consistentes durante todo o periodo de teste, com
uma EF média de 54,7% para Ha, 20,6% para CO, 4,7% para CoH4 € 21,5% para HCOOH. Essa
formacgao continua de produtos confirma a atividade catalitica eficaz e a estabilidade do eletrodo
S-MEA sob condi¢des prolongadas de reacdao eletroquimica. Os resultados deste teste de
estabilidade de longo prazo na célula conjunto membrana-eletrodo destacam o potencial do
eletrodo S-MEA como um catalisador estavel, o que ¢ um desafio para a producao de eletrodos

economicamente viaveis.

Figura 36 Variacdes na voltagem de célula completa aplicada durante a reducéo eletroquimica de CO2
utilizando o GDE S-MEA a 1 mg. cm2 e densidade de corrente de 50 mA cm=2em (a) e eficiéncia Faradaica dos
produtos gerados em (b).

QD
~—

Voltagem (V)

N
~
l
T

80 = H,  CO » HCOOH v C,H,

—~ 60 .
§ i . ] - ] . ] ]
LL 4
L 40
1 5] . o o
20 Te (] ' ® o
“v v v Vv
O+—¥Y +——wv+w e
0 20 40 60 80 100

Tempo (h)
Fonte: (ALMEIDA et al., 2024).

Para aprofundar a compreensao da interacao entre S-MEA e as moléculas de CO;, foram
realizadas analises DRIFTS-CO;. Durante o procedimento, a superficie das amostras foi

inicialmente limpa em ambiente de He, seguido pela introdu¢ao de CO» na célula para promover
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a adsorcao. Apds 5 minutos, o fluxo de CO> foi interrompido e o fluxo de He reiniciado para
expulsar o CO» residual e monitorar a dessor¢do. As medi¢cdes FTIR foram realizadas a cada
minuto, durante 5 minutos para o acompanhamento da adsor¢do ou 10 minutos para o da
dessorcao.

A Figura 37 apresenta os graficos de dessor¢do de CO; das amostras S-MEA ¢ ¢-CuO.
Na Figura 37(a), bandas associadas a adsorgdo fisica de CO; sdo apresentadas. (LI et al., 2023;
XUE et al., 2023) Nesta regido do espectro, intensidades similares sdo observadas para as
amostras c-CuO e S-MEA, com um répido decréscimo com o decorrer do tempo, indicando a
liberacdo rapida do CO» adsorvido. Em contraste, a Figura 37(b) exibe bandas de maior
intensidade para a amostra S-MEA, que sdo associadas a quimissor¢ao de CO». (LI et al., 2023;
XUE et al., 2023) Apesar de terem sido obtidos em condigdes distintas daquelas da redugdo
eletroquimica de CO», os dados evidenciam as diferengas quimicas nas superficies dos
catalisadores e a interagdo superior do S-MEA com o CO; em comparagdo ao catalisador

comercial de CuO.
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Figura 37 Espectros de DRIFTS durante a dessor¢do de CO; dos pos S-MEA e ¢-CuO (diluicdo de 5% em
massa em KBr): (a) regido de CO fisissorvido e (b) regido de CO, quimissorvido.
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Fonte: (ALMEIDA et al., 2024).

A Figura 38 ilustra a adsorcdo de CO2 em GDEs de S-MEA antes e ap6s um processo de
reducdo eletroquimica de CO> de 20 minutos em uma célula de conjunto membrana-eletrodo.
A persisténcia de bandas em 2343 cm™ e 1295 cm?, regides ativas correspondentes a
fisissorcdo (Figura 38a) e quimissor¢do (Figura 38b), no material pds-reacéo, implica que o
GDE S-MEA mantém sua capacidade de adsor¢do mesmo apos a operagdo eletroquimica. Os
espectros FTIR do GDE S-MEA sob as mesmas condigdes (Fonte: (ALMEIDA et al., 2024).
Figura 39) corroboram essa descoberta, como evidenciado pela presenca continua de

bandas N-H caracteristicas da monoetanolamina. (MJALLI et al., 2017) Alem disso, a literatura
indica que os modos de alongamento C-O das espécies de CO adsorvidas em Cu(0), Cu(l) e
Cu(ll) aparecem em nimeros de onda especificos, em torno de 2000-2100 cm %, 2115 cm™ e
2170 cm™?, respectivamente. (WANG et al., 2017; XUE et al., 2022; YAO et al., 2014) E
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interessante notar que, na Figura 38b, a amostra de S-MEA exibe uma banda em 2070 cm™,
que pode ser atribuida ao CO absorvido em Cu®.

Os resultados experimentais apresentados aqui sugerem que a funcionalizagdo com
amina, promovida pela presenca de monoetanolamina durante a sintese, modifica
significativamente o ambiente quimico do catalisador. Essa modificacdo desempenha um papel
crucial na mediacdo do mecanismo de reacdo de reducdo de CO», aumentando a captura do
reagente e sua subsequente conversédo em CO. Os resultados da indicam que a funcionalizacdo
do MEA n&o apenas promove a adsor¢do de CO,, mas também modula a forca de ligagcdo com
CO. A adsorgdo aprimorada de CO- e a forca de ligagdo moderada do CO s&o essenciais para
otimizar o desempenho do catalisador, facilitando a converséo eficiente de CO, em produtos de

maior valor agregado
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Figura 38 Espectros de DRIFTS da adsorc¢do de CO, no GDE S-MEA, antes e apds uma reducdo eletroquimica
de CO; de 20 minutos em uma célula conjunto membrana-eletrodo sob 50 mA cm™2 na regido de CO;
fisissorvido (a) e na regido de CO, quimissorvido (b).
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Figura 39 Espectros de FTIR do GDE S-MEA antes e apés um teste de reducdo eletroquimica de CO- de 20
minutos em uma célula conjunto membrana-eletrodo.
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4.7 Conclusao

Neste trabalho, sintetizamos catalisadores de CuO através da rota de precipitacdo
guimica e comparamos sua atividade com o CuO obtido comercialmente. A simplicidade e os
custos reduzidos do procedimento de sintese, combinados com os resultados de estabilidade e
altas densidades de corrente, destacaram 0s materiais sintetizados. Particularmente, o
catalisador S-MEA exibiu excelente estabilidade e versatilidade para aplicacdo em sistemas de
célula de fluxo de interface gas/liquido e de conjunto membrana eletrodo, sob condicdes de
reacao com e sem catélito.

A funcionalizacdo da superficie, alcancada através do uso de monoetanolamina como
agente alcalino durante o processo de sintese, desempenhou um papel fundamental, atuando
como um aduto de CO2, melhorando a adsorcéo desta molécula e facilitando assim as reacdes
de conversdo subsequentes. Os resultados dos testes de estabilidade a longo prazo destacam
ainda mais o potencial do eletrodo S-MEA como um catalisador robusto e estavel, oferecendo
informacdes valiosas sobre o comportamento e a eficacia de catalisadores a base de cobre em

aplicacdes eletroquimicas.
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5 CONCLUSAO GERAL

Este trabalho investigou a sintese e aplicacdo de catalisadores a base de cobre
modificados com MEA na conversdo foto e eletroquimica de CO2. As duas rotas de sintese
exploradas, reacdo solvotérmica e precipitacdo quimica, demonstraram versatilidade na
obtencdo de materiais com diferentes caracteristicas fisico-quimicas. A modificacdo com MEA
impactou significativamente a atividade catalitica, permitindo um controle composicional pela
rota solvotérmica e controle morfoldgico pela rota de sintese de precipitacdo quimica.

Na eletrorreducdo de CO», o catalisador funcionalizado com MEA exibiu melhor
desempenho em termos de densidade de corrente e estabilidade, abrindo caminho para o
desenvolvimento de eletrodos de difusdo gasosa de performance aprimorada. Adicionalmente,
a influéncia da MEA na adsorcdo e dessorcdo de CO> foi elucidada, fornecendo informacGes
cruciais para 0 mecanismo de interagéo.

Os resultados obtidos contribuem para 0 avango no campo da catalise aplicada a
conversdo de CO., demonstrando o potencial da MEA como modificador para a producéo de
catalisadores eficientes e de baixo custo. As informacdes geradas neste estudo fornecem uma
base sélida para futuras pesquisas, objetivando o desenvolvimento de tecnologias sustentaveis
para a producdo de combustiveis e matéria prima quimica a partir de COs.
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