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RESUMO

Este estudo tem como objetivo principal desenvolver materiais compoésitos
porosos por meio de rotas altamente sustentaveis, diferenciadas e inovadoras,
versando sobre a reutilizacdo integral de um residuo téxico, o licor negro kraft.
Estes materiais constituem-se de matrizes carbonosas oriundas de residuos e
fontes renovaveis, e ainda aborda a utilizacdo de metais de baixo custo
adicionados a matriz por processos simples que também possuem baixo custo.
Séo explorados e demonstrados dois diferentes tipos de rotas que propiciem a
formacdo de materiais compdsitos verdes, de alto valor agregado, com a
diminuicdo de reagentes sintéticos no processo. Os materiais produzidos foram
aplicados na reducéo eletroquimica de CO2, uma técnica que esta sendo
amplamente estudada para a captura e conversédo de CO2em produtos de valor
agregado, visando diminuir os impactos do efeito estufa. Até onde sabemos,
eletrocatalisadores com suporte carbonoso derivado de licor negro e/ou tanino
para a redugdo de CO2 ainda ndo foram relatados na literatura. O primeiro estudo
€ pioneiro na sintese de uma matriz carbonosa puramente sustentavel, sem a
utilizacdo de reagentes sintéticos toxicos para a reacao de formacédo da matriz
de carbono. Neste estudo, materiais compdésitos formados por C e Sn, com
diferentes teores de Sn, foram sintetizados por uma rota altamente inovadora e
sustentavel, em que licor negro e tanino foram utilizados como precursores da
matriz carbonosa. Neste processo foram empregados templates ((poli
(metacrilato de metila) (PMMA) e Pluronic F-127)) para a geracéo de porosidade;
o reagente dimetilformamida para a incorporacédo de estruturas nitrogenadas e
cloreto de estanho como precursor de Sn. Os materiais sintetizados foram
caracterizados e a melhor atividade atingida na reacao de reducao eletroquimica
de COz2 foi da amostra MC-N-Sn-28, que possui 0 maior teor de Sn estimado (28
%), um maior recobrimento de Sn na matriz carbonosa, um maior percentual de
mesoporos e planos cristalinos intensos com maior predominancia de SnO. Além
disso, foram observadas uma maior concentracdo de grupos N-piridinico e O-Sn
neste material. No segundo estudo, outro tipo de compdsito constituido de
suporte carbonoso oriundo do licor negro kraft e nanoparticulas de cobre foi
produzido a partir do método de polimerizagdo convencional resorcinol-lignina-
formaldeido, seguido de uma rota de deposicéo eletroquimica de Cu. A rota de
deposicao eletroguimica apresentada € simples, de baixo custo, sem reagentes
toxicos e pioneira para adicdo de Cu em suporte carbonoso oriundo do licor
negro kraft. Nesta abordagem, um método de evaporacao do licor negro bruto
foi explorado para se conseguir uma maior area superficial e maior volume de
poros. O compdsito C-Cu produzido exibiu atividade eletrocatalitica na ativacao
de COg2, resultante dos sitios ativos superficiais de Cu metalico incorporados a
matriz carbonosa. Para ambos os estudos, foi verificado que os processos de
sintese empregados foram satisfatorios para a incorporacdo de Sn ou Cu nas
matrizes carbonosas. Além disso, a incorporacdo de Sn ou Cu aos suportes
carbonosos foi crucial para aumentar a atividade catalitica nos processos
eletroquimicos, em especial na reducéo eletroquimica de COx.



Palavras-chave: Licor negro. Processos Sustentaveis. Tanino.
Eletrocatalisadores. Reducéo eletroquimica do COa.



DEVELOPMENT OF ELECTROCATALYSTS BY SUSTAINABLE
SYNTHESES: CHARACTERIZATION AND STUDY OF ELECTROCHEMICAL
PERFORMANCE

ABSTRACT

This work aims to develop porous composite materials through highly
sustainable, differentiated, and innovative routes, with the integral use of toxic
waste, kraft black liquor. These materials consist of carbonaceous matrices
derived from waste and renewable sources and address the use of low-cost
metals added to the matrix by simple and low-cost processes. Two different
routes are explored for the formation of green composite materials, with high
added value and reduction of synthetic reagents in the process. The materials
produced were applied in the electrochemical reduction of COz2, a technique that
is being widely studied for the capture and conversion of COz2 into value-added
products, aiming to reduce the impacts of the greenhouse effect. To the best of
our knowledge, electrocatalysts incorporated to a carbonaceous support derived
from black liquor and/or tannin for CO2 reduction have not yet been reported in
the literature. The first study is a pioneer in the synthesis of a purely sustainable
carbon matrix, without the use of toxic synthetic reagents for the carbon matrix
formation. In this study, composite materials formed by C and Sn, with different
Sn contents, were synthesized by a highly innovative and sustainable route, in
which black liquor and tannin were used as precursors of the carbonaceous
matrix. In this process, templates ((poly (methyl methacrylate) (PMMA) and
Pluronic F-127)) were used to generate porosity; the dimethylformamide reagent
for the incorporation of nitrogenous structures and tin chloride as a precursor of
Sn. The synthesized materials were characterized, and the best activity achieved
in the electrochemical reduction of the CO:2 reaction was from the MC-N-Sn-28
sample, which presented the highest estimated Sn content (28 %), a larger Sn
coverage, a higher percentage of mesopores, and intense crystalline planes with
a higher predominance of SnO. In addition, a higher concentration of N-pyridine
and O-Sn groups were observed in this material. In the second study, a
composite consisting of carbonaceous support derived from kraft black liquor and
copper nanoparticles was produced through the conventional resorcinol-lignin-
formaldehyde polymerization method, followed by an electrochemical Cu
deposition route. The deposition route is simple, low cost, without toxic reagents,
and a pioneer for the addition of Cu in carbonaceous support from kraft black
liquor. In this approach, a crude black liquor evaporation method was explored to
achieve a larger surface area and larger pore volume. The C-Cu composite
exhibited electrocatalytic activity in CO:2 activation, resulting from surface active
sites of metallic Cu incorporated into the carbonaceous matrix. For both studies,
it was verified that the synthesis processes were satisfactory for the incorporation
of Sn or Cu in the carbonaceous matrices. Furthermore, the incorporation of Sn
or Cu into carbonaceous supports was crucial to increase the catalytic activity in
electrochemical processes, especially in the electrochemical reduction of COz.
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Keywords: Black liquor. Sustainable process. Tannin. Electrocatalysts.
Electrochemical reduction of COs..
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1 INTRODUCAO

Materiais carbonosos funcionais, oriundos de fontes renovaveis, como, a
biomassa, tém sido amplamente estudados. A utilizacdo deste tipo de matéria
organica é uma alternativa sustentavel na producdo de materiais carbonosos
porosos, pois a biomassa possui alto teor de carbono fixo devido a elevada
qguantidade de lignina presente na mesma. Além disso, a utilizacdo de biomassa
abrange outros apelos ambientais como a substituicdo de combustiveis fosseis
e o tratamento de residuos so6lidos. Os materiais carbonosos derivados de
biomassa possuem diversas aplicacdes, desde a producédo de adsorventes até
Nno seu emprego em processos cataliticos e biolégicos, ou ainda em conversao
e armazenamento de energia (YANG et al., 2019). No entanto, a maioria dos
trabalhos envolvem a utilizacdo de lignina extraida do licor, aumentando as
etapas de obtencéo e o custo final dos produtos. Neste trabalho é proposto a

utilizacao integral do licor negro kraft, e o fendélico natural, tanino.

O licor negro é um subproduto téxico devido ao seu teor alcalino (pH ~14),
gerado em grandes quantidades nas industrias de papel e celulose, comumente
gueimado em caldeiras para a producao de energia (FU et al., 2013; JALALIAN
etal., 2018). A crescente fabricacdo de papel gera quantidades cada vez maiores
deste residuo, fazendo com que seja necessario buscar formas mais nobres para
sua utilizacdo. Uma forma eficiente e sustentavel é na aplicagdo como matéria
prima para a obtencdo de produtos de maior valor agregado (MOREIRA et al.,
2021). O licor negro é constituido basicamente de uma mistura aquosa alcalina,
com predominancia de lignina, resquicios de hemicelulose e matéria inorganica
(FOULET et al., 2016; AL-KAABI et al., 2019). A alta propor¢ao de lignina no
residuo liquido possibilita a sua utilizacao e, consequentemente, o uso do licor
negro em processos de sintese de materiais carbonosos (SEO et al., 2014; ZHU
et al., 2020). O uso integral do licor negro, isto é, sem tratamentos de purificacdo
e extracao de lignina, é altamente viavel, ja que a auséncia de etapas préevias de
tratamento do licor negro facilita e diminui o custo do processo (ZHAO et al.,
2020; AMARAL-LABAT et al., 2021a).



O extrato de tanino condensado, originado da extracao de cascas de madeira, €
uma fonte fendlica natural, renovavel, de baixo custo e abundante, ja utilizado
industrialmente em curtume de couros e na producdo de resinas. Este fendlico
natural € amplamente explorado para a producdo de materiais porosos
(BRAGHIROLI et al., 2019). Além do seu uso como fonte de carbono, o tanino &
um substituto promissor de fendlicos sintéticos, toxicos e de alto custo como o
resorcinol e o fenol (GRISHECHKO et al., 2013).

Os processos de sintese de materiais carbonosos que utlizam lignina e
envolvem etapas de polimerizacdo em sistemas contendo precursores sintéticos
toxicos como o formaldeido, fenol ou resorcinol sdo abordadas na literatura,
porém o uso integral do licor negro € pouco explorado. Por outro lado, a producéo
de géis e espumas de carbono oriundos de tanino ja envolvem metodologias
consolidadas. Portanto, neste trabalho a utilizacao integral do licor negro em
conjunto com a adicdo de um fendlico natural proporcionou a formacédo de
matrizes carbonosas altamente renovaveis e de baixo custo. A matriz carbonosa
sustentavel produzida foi empregada como suporte para sitios ativos gerados
por meio da insercéo de precursores de metais a sintese. Assim, a primeira rota
de sintese deste estudo foi baseada na elaboracédo de compdsitos de carbono e

estanho (Sn) juntamente com a aplicacdo na reducao eletroquimica de COo..

A rota utilizada para a producao dos compdsitos C-Sn é simples, de baixo custo,
sem o0 emprego de aparatos sofisticados evitando altas temperatura e presséao.
Além disso, a producdo dos compasitos foi otimizada para minimizar o nimero
de vérias etapas. Assim, os compositos formados pela matriz carbonosa
sustentavel recoberta com Sn foram sintetizados em uma etapa reacional Unica
(“one-pot synthesis”) sendo o precursor de Sn adicionado diretamente ao meio

reacional de obtencdo da matriz.

Este trabalho de doutorado € pioneiro na sintese de uma matriz carbonosa
puramente sustentavel. Até onde sabemos, ndo ha estudos que tenham
desenvolvido uma matriz carbonosa porosa constituida de licor negro e tanino,

sem a utilizacdo de reagentes sintéticos no meio reacional. Além disso,



eletrocatalisadores com suporte carbonoso derivado de licor negro e tanino para

a reducdo de CO:2 ainda ndo foram relatados na literatura.

A reducdo eletroquimica de CO2 € um processo que esta sendo amplamente
estudado para a captura e conversao de CO2 em produtos de valor agregado,
visando diminuir os impactos da alta concentracdo de CO2 na atmosfera (LI,
HUANG,; LI, 2020). O sistema para a reducéao eletroquimica de CO2 apresenta
uma configuracdo simples, possibilitando a utilizacdo de energia elétrica de
fontes renovaveis e grande potencial para emprego em larga escala na producao
de produtos quimicos, tais como combustiveis (KOU et al., 2020; LI; HUANG; LI,
2020) e gas de sintese em processos industriais (LIU et al., 2021). Porém, este
processo ainda apresenta alguns desafios, como: a alta energia para a quebra
das ligacBes do COz2; a evolucdo de Hz, que € concorrente e compete com a
reducéo de CO2 em meio aquoso; e o direcionamento para a producdo de um
produto especifico, jA que muitos tipos diferentes podem ser formados. No
sentido de contornar estes obstaculos, o desenvolvimento de materiais
eletrocatalisadores ativos, seletivos e duraveis, € a base para tornar a reducdo
eletroquimica de CO2 um processo viavel e eficiente (LI; HUANG; LI, 2020).
Eletrocatalisadores baseados em Sn séo promissores devido a seu baixo custo,
obtencéo simples e nao toxicidade (CHEN; KANAN, 2012; CHEN; YAO; LIU,
2017; WANG; NIU; WANG, 2018). Além disso, o formiato, considerado um
importante portador de energia, € o0 principal produto obtido em
eletrocatalisadores baseados em Sn (QIAN et al., 2020). A adicdo de um suporte
carbonoso poroso sustentavel contribui para a dispersdo de sitios ativos e

promove o processo de difusdo do CO2 (YU et al., 2017).

Outro estudo paralelo, apresentado nesta tese, envolveu o desenvolvimento de
eletrocatalisadores constituidos de suporte carbonoso oriundo do licor negro
kraft e nanoparticulas de Cu. Nesta abordagem, o processo de polimerizacao
convencional pelo sistema resorcinol-lignina-formaldeido é apresentado como
uma outra opgéo para o desenvolvimento de eletrocatalisadores. Apesar de se
basear em uma rota de sintese convencional, este segundo estudo tem como

inovacdo uma etapa prévia de evaporacdo do licor negro bruto e, também, é



pioneiro na deposicédo eletroquimica de cobre em suporte carbonoso oriundo do
licor negro. A etapa de evaporacao do licor consiste em aumentar o seu teor de
sélidos para se alcancar uma maior area superficial e maior volume de poros. A
rota de deposicéo superficial de cobre é simples, de baixo custo e sem uso de
reagentes toxicos. O cobre também tem uma grande importancia no campo da
redugéo de COg, pois, diferentemente de outros metais, 0s materiais a base de
cobre podem catalisar as reacdes de conversdo de CO:2 em alcoois e
hidrocarbonetos, produtos de alto teor energético para diversas aplicagées (LEE;
HONG,; LEE, 2017; YAN et al., 2021).

A utilizagdo de CO2 no presente trabalho é uma abordagem estratégica na
condicdo de diminuicdo de emissado de gases de efeito estufa, pois envolveria a
reutilizacdo de um residuo para a reducdo de um poluente. A emisséo de CO:2
foi recentemente relatada na conferéncia sobre mudancas climaticas, a COP 27.
Portanto, este trabalho apresenta relevancia tecnoldgica neste contexto, pois
envolve diferentes estratégias: (1) o aproveitamento de um residuo industrial para
producdo de materiais de maior valor agregado, estimulando assim a producéo
de materiais verdes; (Il) a producdo de eletrocatalisadores por meio de sinteses
altamente sustentaveis e com utilizacdo de fontes renovaveis; (lll) estudo e
aplicacéo de técnicas para o sequestro de CO2 e sua conversdo em produtos de

maior valor agregado.

Além da inovacao nos processos de sintese, este estudo é pioneiro na aplicacao
da reducdo eletroquimica de CO2 no grupo de pesquisa MAPA (Materiais
Avancados e Pesquisas Aeroespaciais). Desta forma, o presente estudo lanca o
interesse para o aprimoramento da tecnologia no desenvolvimento e utilizacao
de materiais sustentdveis em dispositivos direcionados a aplicacbes
aeroespaciais. O aperfeicoamento do sistema de reducao do CO2 possibilitaria
uma possivel unido deste sistema com outros dispositivos de armazenamento
de energia, como as células combustiveis, de forma que os produtos obtidos na

conversdo de COz possam ser utilizados para abastecer estas células.

Neste trabalho, o0s compésitos produzidos foram testados como

eletrocatalisadores na reducdo eletroquimica de CO2. No entanto, estes



materiais sdo promissores para diversas aplicacfes nas areas aeroespacial e
sobretudo nos campos que envolvam a utilizacdo de materiais avancados, como,
processos cataliticos, sensores de géas, biosensor eletroquimico e dispositivos
de armazenamento de energia. A gama de aplicagdes promissoras para estes
materiais se deve a versatilidade da rota utilizada, em que diversos parametros
de sintese podem ser variados e otimizados no processo reacional, com o intuito
de atender as atuais demandas soOcio-econdmicas e ambientais visando um

produto renovéavel, de baixo custo e elevado valor tecnoldgico.
1.1. Objetivos
1.1.1. Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo principal o estudo e desenvolvimento de
eletrocatalisadores por meio de rotas de sintese simples e sustentaveis e com a
utilizacao de residuo e fontes renovaveis. O estudo baseia-se na investigacao
das propriedades dos materiais sintetizados por meio de diversas técnicas de
caracterizacdo e ensaios eletroquimicos aplicados a reducgéo eletroquimica de
CO:a.

1.1.2. Objetivos especificos

e Sintetizar compdsitos formados por matriz carbonosa porosa

sustentavel e Sn;

e Sintetizar as matrizes carbonosas sustentaveis para efeitos de

comparacao;

e Variar a propor¢cdo de Sn e incorporar estruturas nitrogenadas na

estrutura dos compdésitos;

¢ Investigar a morfologia, composicao e porosidade dos materiais C-N-
Sn por meio de microscopia eletrbnica de varredura de alta resolucao
(MEV-FEG), espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e isotermas

de adsorcao/dessorcao de Nz;



e Investigar as propriedades estruturais dos materiais C-N-Sn por meio
da difracao de raios X (DRX) e espectroscopia Raman;

e Investigar a composicdo quimica de superficie dos materiais C-N-Sn
por meio da espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
(XPS);

e Confeccionar os eletrodos e montar o aparato experimental dos

ensaios eletroquimicos;

e Avaliar a atividade catalitica dos materiais C-N-Sn por meio de ensaios

eletroquimicos (voltametria);

e Sintetizar um compdsito formado por matriz carbonosa sustentavel e

nanoparticulas de cobre (C-Cu), por meio de deposicao eletroquimica;

e Investigar as propriedades morfolégicas, texturais, quimicas,

estruturais e eletrocataliticas do compésito C-Cu.
1.2. Diviséo datese

e Capitulo 2: Revisao Bibliografica com uma reviséo sucinta que explora
0 estado da arte dos materiais renovaveis, sinteses, eletrocatalisadores

e processos de reducéo eletroquimica de COa.

e Capitulo 3: Procedimentos Experimentais com a descricdo das

metodologias de sintese e caracterizacdo dos materiais C-N-Sn.

e Capitulo 4: Apresentacédo e discussdo dos resultados obtidos para os

materiais C-N-Sn.

e Capitulo 5: Estudo paralelo do material C-Cu, abrangendo uma breve

introdug&o, metodologia, resultados e discussoes.
e Capitulo 6: Conclusdes finais.

e Capitulo 7: Sugestbes para trabalhos futuros.



e Referéncias Bibliogréficas.

e Anexos.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Materiais carbonosos oriundos de biomassa

A biomassa é uma fonte renovavel promissora, de grande disponibilidade, que
pode ser convertida em produtos solidos, liquidos e gasosos. Ela é formada por
produtos biolégicos complexos disponiveis naturalmente e pode ser processada
para gerar energia e conter a poluicdo (TRIPATHI; SAHU; GANESAN, 2016). A
composi¢cdo quimica da biomassa € dependente da espécie, das condi¢cbes de
crescimento e da localizacdo geografica, sendo constituida basicamente de
carbono, oxigénio, enxofre, nitrogénio e pequenas quantidades de metais
(TRIPATHI; SAHU; GANESAN, 2016).

Materiais carbonosos funcionais podem ser produzidos a partir da conversao de
biomassa, por meio de processos bioldgicos, quimicos e termoquimicos (YANG
et al.,, 2019). A biomassa possui alto potencial de conversdo em carbono e
engloba fontes a base de plantas, excrementos de animais, residuos industriais
e agricolas e lodo de esgoto (TRIPATHI; SAHU; GANESAN, 2016; YANG et al.,
2019). A utilizacdo de biomassa € uma alternativa sustentavel que vem
recebendo grande atencdo devido ao seu potencial para substituicdo de
combustiveis fosseis e tratamento de residuos sélidos. As principais aplicacdes
sdo como adsorventes de CO2, em processos cataliticos e biologicos e, em

conversdo e armazenamento de energia (YANG et al., 2019).

A pirélise e a carbonizacéo hidrotermal sdo as técnicas mais utilizadas para a
conversdo de biomassa em materiais carbonosos e podem ser selecionadas de
acordo com a biomassa utilizada e as propriedades requeridas para o produto.
O conteudo de umidade € um dos parametros para a escolha da técnica, em
que, para a biomassa menos Umida se aplica a pirélise, e a biomassa com mais
umidade pode ser convertida por meio da carbonizacgédo hidrotermal. Além disso,
diferentes combinacdes nos processos de sintese podem originar uma infinidade
de caracteristicas diferentes no produto final, como a area superficial, grupos
funcionais de superficie, porosidade e hidrofobicidade. As condi¢cdes do

processo que podem determinar estas caracteristicas finais do material sdo: o



tipo da matéria-prima, temperatura, tempo de residéncia, taxa de aquecimento e
pressdo (YANG et al., 2019).

A pirdlise é utilizada ndo apenas para a producéo de carvao, mas também para
a obtencao de 6leo, gases e substancias semelhantes ao alcatrdo (YANG et al.,
2019). Este processo termoquimico de degradacdo de matéria organica numa
faixa de temperatura de 400-1200 °C, ocorre em atmosfera inerte, ou seja, livre
de oxigénio, garantindo assim que a combustéo néo ocorra (TRIPATHI; SAHU,;
GANESAN, 2016; YANG et al., 2019). Duas importantes etapas constituem o
processo de pirGlise, sendo a primeira caracterizada por desidratacao,
descarboxilagdo e/ou desidrogenacdo dos componentes volateis com a
producdo do bio-6leo, seguido do craqueamento de hidrocarbonetos pesados
com a formacdo do carvdo ou gases (YANG et al, 2019). As principais
vantagens da pirélise sdo: utilizacdo de diversos tipos de matéria-prima;
flexibilidade das condi¢cdes operacionais que podem ser selecionadas de acordo
com o produto e textura desejados e; considerada ambientalmente sustentavel,
ja que os produtos contém baixa quantidade de enxofre e gases NOx (TRIPATHI;
SAHU; GANESAN, 2016).

A carbonizacdo e a ativacdo sdo tratamentos térmicos de conversdo de
derivados organicos em materiais carbonosos. A carbonizacdo consiste no
aquecimento de matéria organica entre 600-1000 °C, em atmosfera inerte. O
processo de ativacdo, empregado para melhorar as propriedades texturais,
possui duas categorias, ativacao fisica e ativacdo quimica. Na ativacao fisica,
CO2 ou vapor séo introduzidos ao forno contendo a matéria organica, com
temperatura na faixa de 700-900 °C. Na ativacdo quimica, agentes quimicos
como HsPOs4, KOH, NaOH, ZnClz, entre outros, sdo adicionados a matéria
organica e, o processo térmico ocorre em temperaturas entre 400 e 800 °C
(BRAGHIROLI et al., 2019).

Outro processo termoquimico comumente utilizado € a carbonizacdo
hidrotermal, que permite a conversdo de biomassa em materiais carbonosos
funcionalizados, sob condi¢des brandas de processamento. Basicamente, uma

mistura contendo biomassa e 4gua é aquecida na faixa de 150-350 °C, sob



pressdo autdogena. Além de proporcionar o meio reacional, a agua dissolve
alguns gases produzidos, minimizando a poluicdo atmosférica. Assim, residuos
agricolas ou urbanos, com alto teor de umidade, podem ser utilizados, ampliando
o campo de materiais renovaveis. Assim como na pir6lise, hidrdlise,
desidratacdo, descarboxilacdo, aromatizacdo e recondensacdo sao as etapas
predominantes da reacao hidrotermal. A principal desvantagem associada a esta
técnica é a baixa area superficial e porosidade atingidas, fazendo com que seja
necessario introduzir ativagdo fisica ou quimica ao processo, tornando-o
desfavoravel para algumas aplicacbes (CAO et al., 2013; GAO et al., 2016;
YANG et al., 2019).

A seguir serdo apresentados dois tipos de biomassa renovavel que podem ser
aplicadas na producéo de materiais carbonosos: licor negro kraft (constituido de

lignina) e tanino.
2.1.1. Licor negro

O licor negro kraft € um subproduto toxico das industrias de papel, gerado no
processo de polpacéo kraft (FU et al., 2013; TIAN; ZHOU, 2022). Este método
de polpacédo se baseia na quebra das ligacdes da lignina com a celulose pela
acao de um solvente alcalino (licor branco) a base de hidroxido de sédio e sulfeto
de sodio (KAI et al., 2016). Este processo gera lignina de cadeias menores e
soluveis em agua (KAl et al., 2016), com mais grupos fenélicos e uma estrutura
C-C mais condensada (YANG et al., 2019) e, com alto teor de enxofre (1-2% em
peso) (KAI et al., 2016). No processo kraft sdo geradas 10 toneladas de licor
negro para cada tonelada de celulose produzida (AL-KAABI et al., 2019). O licor
negro formado nesse processo é constituido de uma mistura alcalina aquosa que
contém lignina e resquicios de hemicelulose (FOULET et al., 2016). Além disso,
o licor negro kraft é constituido por sélidos e matéria inorganica oriunda do
cozimento (AL-KAABI et al., 2019).

O licor negro é comumente empregado em caldeiras para producao de energia
e abastecimento da propria planta industrial (JALALIAN et al., 2018; MOREIRA

et al., 2021). Porém, a crescente demanda por papel faz com que seja gerada
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guantidades cada vez maiores deste residuo e uma alternativa eficiente e
sustentavel é a sua transformacao em produtos de valor agregado, ja que possui
uma grande quantidade de lignina em sua composic¢éo, 0 que o torna uma fonte
fenolica promissora (MOREIRA et al., 2021). Os residuos industriais de fabricas
de papel estédo entre as principais fontes de lignina (YANG et al., 2019), pois a
cada 50 milhbes de toneladas produzidas anualmente, cerca de 5% sao
aplicados comercialmente (aditivos, dispersantes e surfactantes), sendo o
restante descartado como residuo em sistemas aquaticos ou queimado como
combustivel (YANG et al., 2020).

O alto conteddo de carbono, a alta estabilidade térmica, a rigidez e as
propriedades antioxidantes, tornam a lignina promissora para o desenvolvimento
de produtos de valor agregado para diversas aplicagdes (KAl et al., 2016). A alta
reatividade da lignina (SEO et al., 2014) e seu alto contetdo de carbono (ZHU et
al., 2020) possibilitam a utilizacdo do licor negro para a producdo de materiais
carbonosos porosos (FONSECA et al., 2022). Adicionalmente, o teor fendlico da
lignina torna-o um substituto de fenol em espumas fendlicas e, também, a
abundancia dos grupos funcionais em sua composi¢ao possibilita modificacdes
quimicas, gerando blocos de construgcdo para diversas rotas sintéticas
(JALALIAN et al., 2018).

A lignina € um biopolimero aromatico, de estrutura complexa, considerada o
segundo maior polimero natural depois da celulose (YANG et al., 2019; LI et al.,
2022a). Ela é formada por uma estrutura heterogénea e amorfa situada nas
paredes celulares de plantas vasculares, age no fortalecimento dessas paredes,

regula o transporte de agua e possui acdo antibacteriana (KAl et al., 2016).

A estrutura polimérica da lignina possui grupos metoxilo, hidroxil fendlicos e
alguns grupos aldeidos terminais, sendo o hidroxil fendlico o grupo mais reativo
da lignina (KAl et al., 2016). Estes grupos aromaticos sao constituidos de varias
unidades de fenilpropano ligadas entre si (LI et al., 2022a), incluindo blocos de
construcdo formados por alcool p-cumarilico, coniferil e sinapil, conforme
mostrado na Figura 2.1. A polimerizacdo destas unidades origina as estruturas

p-hidroxifenil, guaiacil e siringil (KAl et al., 2016). A propor¢cdo dos mondémeros e
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o teor de lignina variam de acordo com a espécie vegetal e com o método de
extracdo (WIKBERG et al., 2015), que pode ser de fontes botanicas ou de
processo quimico de polpacao (KAl et al., 2016).

Figura 2.1 — Representacdo da estrutura da lignina e suas unidades monomeéricas.

lignina

o O—CH,

€)) alcool p-cumarilico, (b) alcool coniferilico e (c) alcool sinapil.
Fonte: Adaptada de Serrano et al. (2019).

Além de lignina, o licor negro kraft é constituido também de resquicios de
celulose e hemicelulose, as quais podem participar de reacdes de polimerizacao
na obtencdo de materiais carbonosos (AMARAL-LABAT et al., 2021a). A
celulose, polimero natural mais abundante, é formada por cadeias conectadas
gue podem se alinhar em paralelo e formar estruturas fibrilares, criando-se uma
rede fibrosa por ligacdes de hidrogénio (YANG et al., 2019). As unidades basicas
se distribuem em uma estrutura hierarquica dentro da fibra, conforme mostrado
na Figura 2.2, com variagdes de comprimento e didmetros, a fibrila elementar,
microfibrilas e feixes de microfibrila, resultando em mesoporos dentro da fibra
(ZHU et al., 2014; YANG et al., 2019). A hemicelulose tem sua composi¢cdo
variada de acordo com a espécie, consistindo em heteropolimeros, como

xilanas, mananas, xiloglucanas e glucomananas (YANG et al., 2019).
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Figura 2.2 — Representacéo da estrutura hierarquica da celulose.
Celulose

L=1-3 mm
D =20-50 ym

A

Feixes de microfibrila

L=2pm
D=15nm

Microfibrila
L=2um
D=510nm

Fibrila elementar
L<1pm
D=1535nmm

Fonte: Adaptada de Zhu et al. (2014).

O uso integral do licor negro € vantajoso, ja que a extracao de lignina do licor
engloba varias etapas que dificulta e encarece o processo, com a utilizacdo de
acidos e etapas adicionais de secagem (ZHAO et al., 2020), ou outros métodos,
como, extracao por solvente de alto ponto de ebulicdo, extracdo por filtracdo e
extracdo por floculante (ZHANG et al., 2011). Além disso, o uso integral do licor
possibilita o aproveitamento dos outros componentes presentes, como, sais
inorganicos (ZHAO et al., 2020), celulose e hemicelulose (AMARAL-LABAT et
al., 2021a).

As espumas estdo entre os materiais produzidos a partir de licor negro. Jalalian
et al. (2018) produziram espumas a partir da agitacdo mecanica do licor negro
expostas em infusdes mecanicas de ar, na presenca de reticulante e surfactante.
As espumas foram submetidas a pirélise, que resultou em uma rede de
macroporos interconectados. Merle et al. (2019) apresentaram uma metodologia
para o preparo de espumas isolantes macroporosas a base de lignina
proveniente do licor negro e tanino. O preparo se baseou em agitagdo mecanica

e cura, em que varias combinac¢des das formulacdes foram testadas.

Mondlitos rigidos macroporosos, com alta area superficial e boas propriedades
elétricas foram preparados a partir do uso integral do licor negro kraft, a partir de
emulsificacdo, seguido de reticulacéo e pirdlise (FOULET et al., 2016). Materiais
carbonosos feitos a partir de licor negro bruto ou lignina extraida do licor negro

também s&o encontrados em aplicagbes ambientais, como adsorventes para
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metais toxicos (GAO et al., 2013) e contaminantes organicos (GUSTAFSSON et
al., 2017), e eletrodos para supercapacitores (LIU et al., 2019). Além destas,
materiais carbonosos derivados do licor negro foram aplicados para absorcao
eletromagnética (VERGARA et al., 2019; BISPO et al., 2021) e como suporte
eletrocatalitico para células combustiveis (AMARAL-LABAT et al., 2021a).

2.1.2. Tanino

Outra fonte fendlica renovavel é o tanino, localizado no citoplasma de células
vegetais, possui um alto teor de flavonoides, com uma associagéo de unidades
de polihidroxifendis (BRAGHIROLI et al., 2019; MOREIRA et al., 2021). E
considerado um dos compostos da biomassa mais abundante, ficando atras da
celulose, hemicelulose e lignina. Com base em seu mon6mero, existem duas
classes de tanino, os chamados taninos hidrolisaveis e os taninos poliflavonoides
condensados. Estes Ultimos sdo obtidos a partir de casca triturada ou cavacos
de madeira, compreendem mais de 90% da producao anual de tanino, possuem
alta reatividade e, baixo custo, tornando-os mais interessantes para a

preparacao de adesivos, resinas e géis (BRAGHIROLI et al., 2019).

Dentre os taninos condensados, o extrato de mimosa € uma das maiores fontes
comerciais e em sua estrutura quimica coexistem cada uma das quatro
combinac¢des de resorcinol e floroglucinol (anéis A) com catecol e pirogalol (anéis
B), conforme apresentado na Figura 2.3. Cerca de 70% da parte fendlica do
tanino é constituida de robinetinidina, baseados no anel A do resorcinol e anel B
do pirogalol. O padrdo secundario, cerca de 25% da fracdo polifendlica, €
baseado na fisetinidina, anéis A de resorcinol e anéis B de catecol. Paralelo a
estes dois padrdes, existem grupos menores de combinacdes de anéis A e B
(BRAGHIROLI et al., 2019).

O processo de extragdo de tanino consiste em extracdo de agua quente em
contracorrente (70-90 °C), com adicao de pequenas quantidades de sulfito ou
metabissulfito de soédio e, as vezes, adicdo de bicarbonato de sodio. O
rendimento da extracdo esta em torno de 28-33% do peso original da casca ou
madeira utilizados (BRAGHIROLI et al., 2019).
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Figura 2.3 — Unidades de flavonoides presentes em taninos condensados.

Profisetinidina

Procianidina

Fonte: Adaptada de Braghiroli et al. (2019).

Materiais porosos a base de géis de tanino sdo normalmente sintetizados por
rotas sol-gel. Primeiramente, ocorre uma reacéo de adi¢do entre o tanino e um
reticulante (aldeido), seguido por reacdes de policondensacdo que origina a
reticulacéo de particulas e, por fim, um aglomerado de tamanho macroscopico é
formado por meio do crescimento das cadeias poliméricas (gelificacdo). O gel
formado € um sistema semi-sélido que contém uma rede de nddulos esféricos
interconectados por gargalos estreitos, contidos em um meio solvente. O pH
influencia a formacdo dos nddulos, sendo que um meio acido leva a formacao
de uma cadeia tridimensional com grandes nédulos, formando maiores volumes
de poros com poros maiores. Por outro lado, um material sem porosidade é
desenvolvido em condi¢cBes alcalinas. A rede formada na etapa de gelificacdo €
altamente flexivel e propicia que as cadeias se movam umas em relacao as
outras, ligagbes covalentes e cruzadas ocorrem dentro da rede principal. Uma
etapa chamada de envelhecimento antecede a etapa de secagem, a qual
garante a maxima formacao de reticulagdes e evolucdo de porosidade a partir

de vazios gerados pela evaporacdo da agua (BRAGHIROLI et al., 2019).

Propriedades texturais especificas em materiais porosos podem ser
conseguidas de acordo com a escolha do método de secagem, que compreende

a secagem em condi¢cbes ambientais, com congelamento ou em condi¢cao
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supercritica. Quando a secagem ocorre em condicdes ambientais tem-se a
secagem subcritica; se condicbes de congelamento sao induzidas pela
liofilizacdo, criogéis sédo formados; e, por ultimo, aerogéis sdo obtidos por meio
de secagem supercritica, com aumento de pressao e temperatura além do ponto
critico de um fluido. Em relacdo a aparéncia final, o xerogel apresenta um
encolhimento consideravel, o criogel contém fissuras e o volume e porosidade

sao preservados no aerogel (BRAGHIROLI et al., 2019).

O conjunto resorcinol-formaldeido é amplamente empregado para a sintese de
géis organicos, como, aerogel de carbono (GRISHECHKO et al., 2013;
ALSHRAH; NAGUIB; PARK, 2018; LI et al., 2019), espumas de carbono (PARK
et al., 2015; SUN et al., 2021) e resinas (ZHANG et al., 2015a; NUR et al., 2017).
O alto custo do resorcinol é um obstaculo para a produgdo em larga escala
desses materiais e, assim, a busca por compostos fendlicos de baixo custo e
sustentaveis se faz necesséaria (GRISHECHKO et al., 2013). O extrato tanino
Acacia mearnsii ja se mostrou como um substituto promissor para o resorcinol
em sinteses de aerogéis, criogéis (GRISHECHKO et al., 2013) e xerogéis
(MEDEIROS et al., 2022). O tanino possui um custo menor que percursores
sintéticos, sendo em torno de 39 e 86 vezes menor comparado ao resorcinol e
fenol, respectivamente (AMARAL-LABAT et al., 2021b; MEDEIROS et al., 2022).

Muitas pesquisas tém sido realizadas para a obtencdo de materiais carbonosos
via processos sustentaveis e com fontes renovaveis (LI et al., 2022a). Este
trabalho esta entre estas pesquisas e, conforme sera explorado mais adiante,
além da utilizacao integral do licor negro kraft, o tanino (Acacia mearnsii) sera

utilizado como precursor de carbono e substituto do resorcinol na sintese.

Até o presente momento foram encontrados dois trabalhos na literatura que
utilizaram licor negro e tanino na sintese de materiais carbonosos, mas, com a
utilizacéo de formaldeido no processo. Moreira et al. (2021) produziram material
carbonoso de base biologica, utilizando-se licor negro kraft e tanino, via processo
hidrotermal. Formaldeido e hidréxido de sodio também foram introduzidos na
sintese e, para fins de comparacdo, a carbonizagcdo ocorreu via processo

hidrotermal e via pirdlise. Os materiais obtidos foram aplicados como
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adsorventes na remocdo de farmacos. Em outro trabalho, resina fendlica
bioldgica foi produzida por método sol-gel, seguido de pirélise, a partir da mistura
de licor negro kraft, tanino e formaldeido. A resina foi aplicada como adsorvente
para a remocao de farmacos (MOREIRA et al., 2022).

Materiais carbonosos podem ser aplicados no sequestro de carbono,
armazenamento de energia, como adsorvente, suporte catalitico e sensores
(MOREIRA et al., 2021). Neste trabalho, o material carbonoso poroso oriundo de
licor negro bruto e tanino serd aplicado como suporte eletrocatalitico para a
reducgéo eletroquimica de CO2. Este processo esta sendo amplamente estudado

e sera detalhado a seguir.
2.2. Reducéo eletroquimica do CO2

O aumento das atividades humanas desde a revolucgéo industrial tem dificultado
a ocorréncia natural do ciclo de carbono, o qual propicia um fluxo constante de
carbono entre atmosfera, oceano e terra. O rompimento desse equilibrio leva a
um aumento rapido da concentracdo de CO2 na atmosfera e causa impactos
ambientais negativos, como, o aquecimento global e a acidificagdo dos oceanos.
A adocéo de fontes de energia renovaveis e o desenvolvimento de técnicas que
além de capturar o CO2 da atmosfera, promova a sua reutilizagcdo, sdo formas
de amenizar os impactos citados (LI; HUANG,; LI, 2020).

As técnicas eletroquimica, fotoquimica, termoquimica e bioquimica tém sido
exploradas para transformar CO2 em produtos quimicos e combustiveis (LI;
HUANG,; LI, 2020). Dentre elas, a reducéo eletroquimica de CO2 se destaca por
apresentar uma configuracdo experimental simples, condicbes de operacédo
moderadas, forte manobrabilidade, alta eficiéncia de conversédo, grande
potencial para emprego em larga escala e possibilidade de utilizacdo de energia
elétrica de fontes renovaveis (KOU et al.,, 2020; LI; HUANG; LI, 2020). No
entanto, esta técnica apresenta algumas dificuldades a serem vencidas, como
por exemplo, alta energia necessaria, pois, a molécula de CO2 possui uma alta
estabilidade termodinamica, sendo que a ligacédo dupla C=0 possui uma energia

de ligagéo consideravelmente alta (750 kJ/mol) comparado as ligagdes C-C (336
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kJ/mol), C-O (327 kJ/mol ) e C-H (411 kJ/mol) (LI; HUANG; LI, 2020). Dessa
forma, é primordial a utilizacdo de eletrocatalisadores a fim de diminuir a alta
barreira de ativacdo e promover a cinética de reacao (LI; HUANG; LI, 2020).
Outro desafio encontrado € direcionar a seletividade para um produto especifico
e economicamente viavel, jA que uma ampla variedade de produtos, como, CO,
formiato/acido férmico, CHas, C2Ha4, etanol, entre outros, podem ser obtidos (LI;
HUANG,; LI, 2020). Ainda, em relagéo a seletividade, outro problema encontrado
€ areacdo de evolucao de hidrogénio, que em geral apresenta uma cinética mais
rapida e concorre com a reducéo do CO:2 (LI; HUANG; LI, 2020).

O desenvolvimento de materiais eletrocatalisadores ativos, seletivos e duraveis,
€ a base para tornar a reducao eletroquimica de CO2 um processo viavel e
eficiente, e, superar os obstaculos apresentados. Os estudos pioneiros foram
iniciados ha trinta anos com o emprego de diferentes metais e, atualmente, se
apresenta como uma pesquisa interdisciplinar e que atrai pesquisadores de
diversas areas do conhecimento, como, ciéncia dos materiais, quimica e fisica
(LI; HUANG; LI, 2020).

A reducdo eletroquimica de CO:2 ocorre na interface eletrodo-eletrélito e,
basicamente, esse processo catalitico segue trés etapas principais (SUN et al.,
2017; FAN et al., 2018):

i) Adsorgdo quimica de COz na superficie do catalisador (catodo).

i) Transferéncia de elétrons e/ou migragéo de protons para a quebra de ligacdes

C-O el/ou formacéo de ligacbes C-H, ou ligacdes C-C.

iii) Rearranjo de produtos das reacfes seguido por dessorcdo da superficie do

eletrodo e difusao em eletrolito.

A reducdao direta de CO2 em meio aquoso (pH 7) é altamente desfavoravel. Esta
etapa envolve a transferéncia de um elétron para a formacao do radical (*CO2")
em um potencial redox negativo de —1,90 V (versus o eletrodo padrdo de
hidrogénio) (SUN et al., 2017; FAN et al., 2018). A redugéo eletroquimica de CO:
pode ocorrer por meio de diferentes reacdes e podem ser formados até 16
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produtos diferentes, que se diferenciam pela quantidade de elétrons e prétons
transferidos. Alguns dos produtos formados sdo: CO, HCOOH, CH4, C2Hs, C2Ha
e C2HsOH (SUN et al., 2017).

A seguir, sdo apresentadas algumas das equacdes e potenciais de reducao do
COz2 (versus eletrodo padréo de hidrogénio em pH 7) (SUN et al., 2017):

COr+2H™+ 28 —pe HCOOH E°redox =-0610V
CO:+ ZH0 + 26 —p HCOOH + OH E’redox =- 1491V
COr+2H + 26— CO+HO E'redox =-0.530V
CO:+ 2H:0+ 28— CO+20H E%redox =- 1.347V
20O+ 2H ™+ 28 —p H:C:Oy Eredox =-0913V

CCOh+ 22 —w C:04F Efredox =- 1003V
CO:+ 4H + 42 mupe HCHO +H:O Elredox =- 0430V
CO:+3H0 + 4o —w HCHO+ 40H E'mdox =- 1311V
COr+4H + 48 =i C+ ZH:0 E’ redox =-0200V
COz+2H:O+ 4 — C+40H  E’redox =-1.040V
CCOr+6H™+ 62" e CH:O0H+H:O E%redox =-0380V
COk + 3H20 + 6" —pe CH:OH+60H E'redox =- 1225V
CO:+ 8H + 82— CHy + 2H:0 E'redox =-0240V
COp+ 6H:0+ 8¢ — CHy+80H Eredox =-1072V
200+ 12H + 128 — C:Hs + 4FE0 E'mdox =- 0340V
200+ 8H0+ 128" — C:Hy+ 120H" Eredox =-1.177V
200:+ 12H + 127 — C:E-0H +3H20 E%redox =- 0320V
200+ 00+ 128 —p C:H:O0H+ 120H Elredox=- 1157V
2COx+ 14H + 1487 —p C:Hs+4H:0 Eredox =-0270V
300+ 18H ™+ 182 — - C:H-0H + H:O Elradox =- 0310V
JH*+ 2e wempe H: Efredox=-042V

[

Alguns fatores podem provocar mudancas nas caracteristicas das equacodes
apresentadas, 0s quais incluem-se tipos de eletrocatalisadores (composicéo,
tamanho, forma, estado de oxidacdo e estrutura cristalogréfica), eletrolitos
(cétion, anion, concentracdo e pH), temperatura, pressao e potencial aplicado
(SUN et al., 2017).

Além da barreira termodin@mica, a cinética da reducao eletroquimica de CO2 é
dependente da concentragdo de protons na solucdo. Assim, 0s

eletrocatalisadores necessitam de sitios ativos que transfiram elétrons e que
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estejam proximos a sitios que fornecem préotons. A hidrogenacdo de
intermediarios constituidos por um carbono na composi¢ao, como, por exemplo,
0 *CO, é cineticamente mais favoravel do que a formacao de ligacdes C-C, o que
limita a producéo de hidrocarbonetos (SUN et al., 2017).

Os eletrolitos constituem o meio para a transferéncia de elétrons e protons (e
/H*), e, o tipo, a concentracdo e a presenca de impurezas afetam a atividade
catalitica e a seletividade (SUN et al., 2017; FAN et al., 2018). Dentre os tipos,
podem ser empregados eletrélitos aquosos, organicos e liquidos ibnicos. Na
redugéo eletroquimica de COz2, os tipos de eletrolitos mais utilizados sdo os
aguosos formados por &cidos fracos ou solugdes alcalinas contendo sais
inorganicos com anions HCOs", SO4% ou CI e cations Na* e K* (SUN et al., 2017;
FAN et al., 2018). Os céations podem afetar a concentracdo de espécies
carregadas proximas ao eletrodo, impactando a seletividade e a densidade de
corrente. O tamanho dos cations pode afetar a seletividade, sendo que cations
grandes podem suprimir a evolugdo de Hz e, ja mostraram ser seletivos para a
formagéo de HCOOH em eletrodo de Hg, C2H4 em eletrodo de cobre, e CO em
eletrodo de Ag (MURATA; HORI, 1991; THORSON; SIIL; KENIS, 2013; SUN et
al., 2017). Espécies anidnicas (CI, ClO4, SO4?, HCOz", e H2POys) afetam o pH
no eletrodo e, consequentemente, a formacédo dos produtos. Um pH local alto
inibe a evolucéo de hidrogénio, devido a baixa concentracédo de prétons (SUN et
al., 2017).

Geralmente, estudos de revisdo mostram uma alta predominancia de eletrolitos
constituidos de KHCO3s nas reacdes de reducao eletroquimica de CO2 (SUN et
al., 2017; FAN et al., 2018; MA et al., 2019; LI; HUANG; LI, 2020). Anions HCOz
agem como fonte de prétons e, em equilibrio com as moléculas de CO:
dissolvidas, atuam também como fornecedores de espécies reagentes (FAN et
al., 2018).

Com relacdo a configuracdo do sistema, a estrutura tipica para a reducao
eletroquimica de CO2 consiste em uma célula formada por anodo e catodo
dispostos em duas camaras separadas por uma membrana condutora de ions.

No anodo, agua é oxidada em oxigénio molecular, ao passo que CO:2 é reduzido
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em partes de carbono no catodo. Um potencial externo € necessario para
conduzir a reacdo geral (LU; JIAO, 2016). A Figura 2.4 ilustra um sistema
eletroquimico tipico para a reducéo eletroquimica de CO2, sendo evidenciados
as ligacoes dos eletrodos com o potenciostato (W, R e C), e a insercao de CO2

na camara do catodo.

Figura 2.4 — Sistema eletroquimico tipico para a reducao eletroquimica de COa,.

—m N R [ —

co,

Fonte: Yu et al. (2017).

Diversas configuragdes de células eletroquimicas tém sido estudadas e os dois
tipos mais comuns sdo: célula eletroquimica tipo-H e célula de fluxo continuo. A
primeira é formada por dois compartimentos e trés eletrodos (eletrodo de
trabalho, eletrodo de referéncia e contra-eletrodo), as camaras anddicas e
catédicas sdo separadas por um condutor de prétons ou uma membrana
polimérica de troca ibnica. Esta configuracdo tipo-H permite a condutividade
ibnica e previne o transporte de produtos catddicos para o anodo. As células de
fluxo continuo sdo normalmente formadas por eletrodos de difusdo de gas e
permitem detectar os produtos formados em tempo real. Nesta configuracao,
catodo e anodo podem ser testados usando um eletrodo de referéncia externo
(SUN et al., 2017).

2.2.1. Eletrocatalisadores

Desde os trabalhos pioneiros em 1980 e 1990 com eletrodos metalicos, muitos
avancos tém sido feitos para o desenvolvimento de eletrocatalisadores que
propiciem maior seletividade dos produtos formados e menor energia de

ativacdo no processo de reducéo eletroquimica de CO2 (MA et al., 2019). No
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entanto, este processo ainda enfrenta dificuldades devido ao sobrepotencial alto
(em torno de 1.0 V), baixa densidade de corrente, baixa eficiéncia faradaica,
cinética de transferéncia de elétrons lenta, seletividade insatisfatéria e
desativacdo de eletrodos em menos de 100 horas, limitando o uso pratico e
comercializacao tecnoldgica. Aléem disso, quando em meio aquoso, a reducéo de
COz2 enfrenta ainda a competicéo da reagdo de evolugéo de hidrogénio (SUN et
al., 2017; WANG; NIU; WANG, 2018; MA et al., 2019). Dentro desse contexto,
esforgcos s@o necessarios para o desenvolvimento de novos eletrocatalisadores,

mais eficientes, robustos e seletivos (MA et al., 2019).

No sentido de melhorar a eficiéncia nos processos de reducéo eletroquimica do
CO2, tém sido desenvolvidos eletrocatalisadores formados por metais
nanoestruturados (WANG; NIU; WANG, 2018). Com base em produtos primarios
e na energia de ligacdo de intermediarios, os catalisadores metalicos séo
classificados em trés grupos principais. O primeiro grupo inclui a formacao de
CO como produto priméario de reacdo em Au, Ag, Zn e Pd. Acido férmico e
formiato sé&o produzidos em eletrodos formados por catalisadores do segundo
grupo, tais como Sn, Pb, Hg, In e Bi. O terceiro grupo é representado pelo Cu e
a reducédo de CO: favorece a producdo de metano, etileno, etanol e acetato
(WANG; NIU; WANG, 2018; LI; HUANG; LI, 2020). Além dos metais, outros
materiais desenvolvidos para a redugédo do CO:2 séo: ligas, 6xidos metélicos e
materiais de carbono dopado (KOU et al., 2020).

2.2.2. Eletrocatalisadores baseados em estanho suportado em carbono

Eletrocatalisadores a base de estanho sdo promissores para a aplicacdo em
larga escala, devido a seu baixo custo, sintese simples (CHEN; KANAN, 2012;
WANG; NIU; WANG, 2018) e nao toxicidade (CHEN; YAO; LIU, 2017).
Resultados obtidos por Chen e Kanan (2012) e Zhang, Kang e Meyer (2014)
indicaram que a atividade eletrocatalitica € dependente da morfologia e estado
de oxidacdo. Muitos estudos tém mostrado que Oxidos de estanho sdo mais
ativos na adsorcdo de moléculas de CO:2 devido a maior area superficial,

acompanhado de uma rugosidade alta. Em geral, nanoparticulas de SnO
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apresentam maiores densidades de corrente e seletividade do que SnO:
(CHENG et al., 2021a).

Suportes cataliticos formados por materiais carbonosos com alta area superficial
e grande volume de poros contribuem para a dispersdo de sitios ativos e
promovem o processo de difusdo do CO:2 (YU et al., 2017). Grafite, negro de
fumo e nanotubos de carbono ja sdo utilizados como suportes, porém, o elevado
custo destes materiais 0os tornam inviaveis para aplicacdo em larga escala
(GANG et al., 2020). Aerogel de carbono (YU et al., 2017; HAN et al., 2019; XIAO
et al., 2019), xerogel de carbono (PEREZ-CADENAS et al., 2013), nanotubos de
carbono (BASHIR et al., 2016) e grafeno (MA et al., 2019) ja sao utilizados na
sintese de eletrocatalisadores para a reducéo de CO2. Contudo, a confeccéo de
alguns destes materiais, por vezes, podem envolver processos complicados e
de alto custo, e, assim, se faz necessario a busca por métodos simples e de

baixo custo.

Apesar da grande disponibilidade e baixo custo de alguns materiais de carbono,
h& a dificuldade da ativacdo da molécula de CO: e adsorcao de intermediarios
por eles (LI; HUANG; LI, 2020). Uma alternativa é a dopagem do carbono com
heteroatomos (N, P, B, F), que pode causar uma modificacdo na densidade de
cargas e estrutura eletrbnica, levando a polarizacdo de atomos de carbono
proximos aos dopantes, ou introducao de defeitos estruturais (LI; HUANG; LI,
2020). Materiais de carbono dopados com metais de transicdo coordenados a
nitrogénio (Fe-N, Co-N, Ni-N, Mn-N e C-N) tem apresentado alta atividade, alta
seletividade e excelente estabilidade (KOU et al., 2020). A dopagem com
nitrogénio origina a formacgéo de trés configuracdes nitrogenadas, nomeadas
como piridinica, pirrélica e grafitica. Muitos estudos consideram N-piridinico
como sitio ativo primario na reducéo eletroquimica do COz, o qual pode melhorar
a ancoragem de CO:z e intermediarios, devido a seus pares de elétrons
acessiveis (LI; HUANG,; LI, 2020).

Alguns materiais baseados em Sn suportados em carbono ja foram aplicados a
reducdo eletroquimica do CO2. Yu et al. (2017) investigaram a atividade

eletrocatalitica de catalisadores formados por nanoparticulas de SnO:
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suportadas em aerogel de carbono (CA), via método hidrotermal, para diferentes
proporcdes massicas entre SnO2-CA. Eles concluiram que a atividade catalitica

depende fortemente do potencial e da quantidade de SnO2 nas amostras.

Zhang, Kang e Meyer (2014) depositaram SnO:2 na superficie de suportes
carbonosos (negro de fumo e grafeno) via método hidrotermal. Eles avaliaram a
atividade eletrocatalitica de Oxido de estanho em escala nanométrica, com
controlados tamanhos de particulas, e obtiveram bons resultados com particulas
de 5 nm.

Zhao et al. (2018) desenvolveram um catalisador formado por Sn suportado em
nanofibra de carbono dopado com nitrogénio, por meio de eletrofiacdo acoplada
a um processo de pirdlise. Os autores concluiram que a forte interacdo entre
carbono dopado com N-piridinico e sitios ativos de Sn favoreceram uma alta

atividade e seletividade no processo de reducédo do COo..

Uma estrutura hierarquica formada por nanofolhas de SnOx ancoradas em
nanotubo de carbono comercial, modificado com grupos funcionais, foi relatada
para a reducéo eletroquimica de CO2. Os nanotubos de carbono foram expostos
a diferentes funcionalidades (-COOH, -NH2 e OH) e a reacé&o hidrotermal foi
empregada para a obtencdo dos materiais. As amostras SnOx-MWCNT com o0s
grupos -NH2 e -COOH exibiram maior atividade eletroquimica para a redugéo do
CO2. Estudos tedricos mostraram que ligacdes Sn-N propiciaram uma alta
atividade do catalisador para a producao de CO (ZHANG et al., 2019).

Em outro trabalho, um eletrocatalisador formado por um empacotamento denso
de nanoparticulas (2,6 nm) de SnO em uma matriz de negro de fumo, produzido
via o0 método de co-precipitacdo seguido de pirélise, apresentou alta atividade
para reducdo de CO2 em CO e formiato. De acordo com os autores, a alta
densidade de nanoparticulas na matriz induziu a um efeito de pH local, que
direcionou a redugédo do CO2 em CO. Dessa forma, eles concluiram que um
ajuste na distribuicdo de nanoparticulas catalisadoras em uma matriz carbonosa
pode ser explorado para direcionar a seletividade da reducéo de CO2 (GU et al.,
2018).
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A estrutura, a morfologia e a composicdo dos eletrocatalisadores impactam
diretamente a atividade eletrocatalitica e sdo dependentes dos processos de
sintese (LI et al., 2018). Alguns dos métodos citados na literatura para a sintese
de eletrocatalisadores a base de estanho sao: hidrotermal, eletrodeposi¢céo e
tratamento com plasma (LI et al.,, 2018). Outros métodos também sao
explorados, como por exemplo, impregnacdo Uumida, o qual foi utilizado por
Bashir et. al. (2016) para preparar eletrocatalisadores formados por SnO:2 e
nanotubos de carbono. Recentemente, 0 método de impregnacéo foi utilizado
para a deposicdo de SnO2 em negro de fumo, acrescentado de um tratamento
térmico com amonia para a dopagem do material com nitrogénio. Nesse trabalho
foi verificado que a insercao de N na composi¢ao do catalisador favoreceu uma
maior atividade eletrocatalitica na reducé@o do COz2 (LI et al., 2017b).

Outra matriz carbonosa utilizada como suporte catalitico para a reducédo de CO:
€ o tecido de carbono. Li et al. (2017a) produziram uma estrutura tridimensional
composta por nanofolhas de SnO2 mesoporosas suportadas em tecido de
carbono, a partir da combinacdo de reacao hidrotermal e calcinacdo. O bom
desempenho desse eletrocatalisador foi atribuido a estrutura porosa formada, a

qual facilitou os processos de transferéncia de carga e massa.

A reacéo hidrotermal e a calcinacdo também foram aplicadas para a sintese de
um material hibrido constituido por SnO2 e carbono organico (KUANG et al.,
2020). De acordo com os autores, além de propiciar a estrutura de poros, a
presenca de carbono favoreceu o ajuste da estrutura eletrbnica de Sn para
formar ligagdes Sn-O-C, as quais aumentaram a adsorcao e ativacdo do CO: e
promoveram um transporte rapido de reagentes e produtos (KUANG et al.,
2020).

Yiliguma et al. (2018) também estudaram a atividade de ligacdes interfaciais Sn-
O-C. Eles mostraram que espécies Sn** e Sn?* apresentam atividade catalitica
para a reducédo eletroquimica e CO2 e, que, o desempenho catalitico esta
associado com a transferéncia eletrénica de carga de Sn** para O do substrato
de carbono através das ligagcbes Sn-O-C. Eles desenvolveram uma estrutura

esférica de carbono decorada com particulas de oOxido de estanho e
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demonstraram que esta estrutura favoreceu um aumento da quimissorcédo de

COg, transferéncia rapida de elétrons e maior numero de sitios ativos.
2.3. Justificativa

Com base em todas as informacdes apresentadas até aqui, este topico é
dedicado a apresentar um processo de sintese inovador para a obtencédo de
eletrocatalisadores constituidos por carbono e estanho. Como mencionado
anteriormente, os materiais estudados neste trabalho foram aplicados na
reducdo eletroquimica de COz2, no entanto, outras aplicacdes sao sugeridas no
final. Este trabalho tem o intuito de apresentar um processo de sintese inovador
gue reune caracteristicas fundamentais que o torna promissor e com destaque

entre os demais.

O estudo das rotas sustentaveis empregadas no presente trabalho correlaciona-
se com 0s métodos convencionais de conversao de biomassa apresentados,
porém, alguns parametros foram modificados, tornando os processos de sintese
diferenciados, simples e de baixo custo. Em relagdo aos parametros de sintese
e estrutura, o aparato utilizado é mais simples que no caso de reacdes
hidrotermal, sem utilizacdo de reatores sofisticados e ndo se baseia em
autoclaves. Além disso, a temperatura empregada € relativamente mais baixa
(110 °C) e com auséncia de pressdo. Tratamento térmico de carbonizacdo
convencional foi utilizado no fim do processo, evitando-se processos de ativagao,

que dificultam e encarecem o processo.

Na producao de solidos, a temperatura facilita a desintegracéo das ligacdes em
fragmentos e € crucial para as caracteristicas finais do produto. Uma faixa de
temperatura mais baixa leva a uma producao maior de sélidos enquanto altas
temperaturas acelera a desidratacdo, formando produtos mais liquidos e
gasosos. Além disso, tempos de residéncia maiores associados a baixas
temperaturas contribuem para um maior rendimento (YANG et al., 2019). Aimeja-
se com esta rota preservar grupos funcionais, como no caso de reacdes
hidrotermal, aliado a alta porosidade, que pode ser alcancada por uso de

templates e pirdlise. Na sintese dos materiais compagsitos buscou-se otimizar o
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processo, ou seja, evitar que varias etapas fossem aplicadas. Assim, a formacao
da matriz carbonosa recoberta com Sn/SnOx foi realizada em uma etapa
reacional Unica, sendo SnCl. adicionado diretamente ao meio reacional de

obtencao da matriz carbonosa.

A rota de sintese consiste no uso do licor negro kraft e tanino como precursores
da matriz carbonosa. Como ja referenciado anteriormente, o uso do licor negro
bruto, sem etapas de purificacdo, torna o processo mais simples e faz com que
além da lignina, outros constituintes, como, celulose, hemicelulose e sais
inorganicos participem dos processos reacionais. A Unica etapa prévia aplicada
€ a evaporacao do licor negro em condicbes ambiente. Licor negro seco foi
utilizado para se ter um controle maior da proporcao de solidos e liquidos na
sintese. Outros trabalhos (ZHAO et al., 2020; TIAN; ZHOU, 2022) utilizaram o
licor negro seco, porém a evaporagao ocorreu em estufa. Em relagdo ao tanino,
como ja descrito, além de sua funcdo como precursor de carbono, ele age
também como substituto do resorcinol comercial, tornando o processo mais
acessivel economicamente. Além disso, diferentemente de outros trabalhos
citados previamente, neste estudo nédo foi utilizado formaldeido no meio

reacional, o que garante maior sustentabilidade ao processo.

A porosidade da matriz carbonosa € explorada por meio do uso de templates,
poli (metacrilato de metila) (PMMA) e Pluronic F-127. A utilizacdo de moldes
organicos é favoravel, pois, estes podem ser dissolvidos em solventes organicos
ou removidos durante a carboniza¢do, formando poros bem definidos (SEO et
al., 2014). Além de se produzir uma estrutura de poros, surfactantes podem ser
utilizados para reduzir a tensao superficial durante a secagem (BRAGHIROLI et
al., 2019). De acordo com Kou et al. (2020), a estrutura de poros que favorece o
processo de difusdo na reducdo eletroquimica de CO2 é a formada por
macroporos e mesoporos. Estes ultimos podem proporcionar uma alta area
superficial, enquanto os macroporos podem favorecer o transporte de massa de
ions e moléculas, e, consequentemente, aumentar 0 acesso aos sitios ativos.
Algumas técnicas que utilizam surfactantes e silica como moldes, sé&o

empregadas para propiciar a formacado de poros ordenados e uniformes na
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estrutura carbonosa (KOU et al., 2020). A silica faz parte da classe dos hard
template que normalmente necessitam de acido fluoridrico para a sua remocéao,
método perigoso devido ao alto teor corrosivo deste acido (PARK et al., 2015).
Ja os soft templates, que podem ser removidos durante a carbonizacdo, sao
baseados em estruturas poliméricas, como, o PMMA e copolimeros tribloco,
Pluronic F127 e F123 (PARK et al., 2015). Assim, no presente estudo, Pluronic
F127 € empregado como o agente formador de mesoporosidade, ao passo que
macroporos séo formados a partir do PMMA.

A dopagem da matriz carbonosa com heteroatomos, principalmente N, foi
mencionada anteriormente como uma das abordagens para melhorar o
desempenho dos eletrocatalisadores na reducdo eletroquimica do CO2. No
presente estudo, dimetilformamida (DMF) é utilizada como fonte precursora de
nitrogénio. Dimetilformamida € um dos solventes mais utilizados em laboratérios
e industrias quimicas e tem aplicacdo em sinteses organicas, participando como
bloco de construcdo (CHENG et al., 2021b). Além disso, DMF pode ser utilizada
como agente desidratante, agente redutor, catalisador (DING; JIAO, 2012),
precursor de N (GUO et al., 2020) e amida (ZHANG et al., 2015b). Este reagente
tem baixo custo e pode ser utilizado também em processos de aminacao
(CHENG et al., 2021b), amidacao, cianacédo, formilacdo e cicloadicdo (DING;
JIAO, 2012). Dimetilformamida j& foi utilizada como precursor de N na dopagem
de alguns materiais carbonosos, como, nanotubo de carbono (VAN DOMMELE
et al., 2008; MOMBESHORA et al., 2017) e grafeno (NOVOA-DE LEON et al.,
2019; DEBNATH; MAJUMDER; PRAKASH MONDAL, 2022). Kuang et al. (2019)
desenvolveram carbono mesoporoso dopado com N, via tratamento com
dimetilformamida, para aplicacdo na reducdo eletroquimica de CO2. Analises
eletroquimicas revelaram que o uso de DMF gerou sitios ativos (N-piridinico) e

defeitos, os quais melhoraram a adsorcao e ativacdo das moléculas de COo..

Os compdésitos obtidos neste trabalho por meio da rota de sintese citada podem
ser direcionados a outras aplica¢fes, devido a versatilidade da rota utilizada, em
que diversos parametros de sintese podem ser variados e otimizados no

processo reacional. Materiais constituidos por C-Sn e/lou C-N-Sn sao
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empregados como eletrodos para supercapacitores (YANG et al., 2016; LI et al.,
2022b), baterias (LIU et al., 2015; WANG et al., 2015, 2022; DAI; SUN; WANG,
2016; GUO et al., 2016; ZHANG,; YIN, 2016; ZHAO et al., 2016; NITA et al., 2018;
XU et al, 2019, 2022; ZHU et al.,, 2021; ZHUO et al., 2021), biosensor
eletroquimico (QIN et al.,, 2022), sensor de gas (AL-ENIZI et al., 2018) e
eletrocatalisador para a evolucdo de Hz (SHINDE et al., 2015). Em termos de
eletrocatalise, a producéo de H2 via reacao de evolugéo de hidrogénio com o uso
de eletrocatalisadores tem motivado pesquisas atuais devido o hidrogénio ser
um combustivel limpo, eficiente, renovavel, sendo assim um candidato para a
mitigacdo de questdes globais, como a escassez energética (SHINDE et al.,
2015). A construcdo de uma infraestrutura energética segura e limpa, em que
eletricidade derivada de recursos renovaveis haja na eletrolise da agua e
favoreca a producédo sustentavel de hidrogénio € promissora (DU et al., 2017).
No entanto, este processo eletroquimico requer um sobrepotencial e, uma forma
de baixa-lo e aumentar a eficiéncia € com o emprego de eletrocatalisadores.
Metais nobres como a platina sao eficientes para a producdo de H: via reacéo
de evolucdo de hidrogénio, com um sobrepotencial préximo de zero. Porém, a
aplicacao pratica desses metais € limitada por seu alto custo, fazendo com que
seja necessario o desenvolvimento de eletrocatalisadores de baixo custo,
compostos de elementos abundantes na terra (DU et al., 2017; ZHANG et al.,
2018). SnO2 apresenta boa estabilidade quimica e térmica e a formacgdo de
nanoestruturas com poros e alta area superficial propicia sitios ativos que podem

ser aplicados na reacao de evolugéo de hidrogénio (ZHANG et al., 2012).
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3 METODOLOGIA

Na Figura 3.1 é apresentado o fluxograma com todas as etapas realizadas para
o estudo dos compositos de carbono e estanho sintetizados. Sdo pontuados no
fluxograma as amostras sintetizadas, que envolve a sintese das matrizes
carbonosas (MC e MC-N) e os compdésitos com diferentes conteudos de Sn na
composicdo (MC-N-Sn-x); as técnicas de caracterizacdo empregadas;
confeccdo dos eletrodos e ensaios eletroquimicos. Cada um destes

procedimentos s&o detalhados a seguir.

Figura 3.1 — Fluxograma com as etapas do trabalho.
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3.1. Sintese dos eletrocatalisadores
3.1.1. Precursores de carbono e templates

O licor negro kraft utilizado nas sinteses foi fornecido pela Suzano Papel e
Celulose (Mogi das Cruzes/SP). Uma quantidade deste licor foi exposta a
evaporacao em condi¢cdes ambiente e uma porcéo sélida resultante foi utilizada
para a producdo dos materiais. P6 de tanino condensado (extrato natural de
casca de arvore da espécie Acacia mearnsii) foi fornecido pela empresa TANAC
S.A. (Montenegro, RS) e poli(metacrilato de metila) (PMMA) foi cedido pela
UNIGEL Ltda. (Sao Paulo, SP). Foram utilizadas microesferas de PMMA com
didmetros na faixa de 800 a 100 um. O surfactante pluronic F-127 foi adquirido

da Sigma-Aldrich, sendo utilizado conforme recebido.
3.1.2. Determinagéo do teor de cinzas do licor negro

Uma etapa prévia de determinacéo do teor de organicos e inorganicos do licor
negro foi realizada com base na norma ASTM E1755-01. A partir desta
verificacdo é possivel estimar a quantidade total de organicos presentes no licor
negro que, somados a massa de tanino, fornece uma estimativa do contetdo
total de organicos inseridos no processo de sintese. A partir desta estimativa,
calculos estequiométricos foram feitos para se determinar as quantidades de
SnCl2.2H20 necessarias para se atingir um percentual de Sn equivalente a 7%,

14% e 28% nos compositos, em relacao a matriz carbonosa.

Na determinac@o do teor de cinzas, basicamente, se obtém o percentual de
massa de biomassa que se mantém ap0s uma etapa de oxidacdo em
aproximadamente 575 °C. Para isso, um tubo de quartzo foi lavado e transferido
para a estufa (120 °C), e, ap0s seco, foi levado a um dessecador. ApGs esfriar,
o tubo passou por pesagem em balanca analitica (m+) e retornou ao dessecador.
Uma quantidade de 1 g de licor negro foi seco em estufa (120 °C) e transferido
para o dessecador. Posteriormente, o licor seco foi transferido para o tubo de
quartzo e levado para pesagem (m2). Apds a pesagem, o tubo de quartzo

contendo o licor seco foi transferido para uma mufla, na qual a temperatura foi
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aumentada até 575 °C, permanecendo por trés horas a esta temperatura. Apés
isso, 0 tubo contendo o licor foi transferido para o dessecador e, apos seu
resfriamento, foi levado para pesagem (ms). O teor de inorganicos (Ti) foi
calculado a partir da Equacgao 3.1:

%Ti = (u) x 100 (3.1)

mz—my

Este procedimento foi realizado em triplicata e o teor de inorganicos (cinzas)
obtido foi de aproximadamente 51 %.

3.1.3. Procedimento experimental para a sintese dos materiais

A Figura 3.2 apresenta o fluxograma de obtencédo dos materiais compaositos.
Inicialmente, a sintese dos materiais compreendeu o preparo de duas solugdes.
Para o preparo da solugdo 1, em um béquer de 200 mL foram adicionadas
quantidades calculadas de cloreto de estanho (SnCl2.2H20), 40 g de &gua
deionizada e 20 g de alcool etilico. Esta solu¢do permaneceu em agitacao até a
completa dissolucdo do sal. Em seguida, foram acrescentados 2 g de pluronic F-
127 e 4 g de dimetilformamida (DMF) e continuou em agitacdo por 1 hora. Para
0 preparo da solugdo 2, em um béquer de 500 mL foram acrescentados 5 g de
licor negro seco, 5 g de tanino, 40 g de agua deionizada e 20 g de etanol. A
mistura formada foi mantida em agitacdo, e, posteriormente, foram
acrescentados 3 g de poli(metacrilato de metila) (PMMA). Apds isso, a solucéo
1 foi inserida lentamente no béquer da solugdo 2, permanecendo sob agitacdo
durante 90 min. Por fim, a mistura final foi transferida para um frasco de vedacao
hermética e transferida para a estufa, onde permaneceu por 7 dias, a uma
temperatura de 110 °C. Nesta fase ocorreu a formagcao de um precipitado, um
sélido foi sendo formado lentamente no fundo do frasco até a completa
solidificagdo e auséncia de solventes. O sélido formado foi carbonizado a 900
°C, com uma taxa de aquecimento de 5 °C min?, durante 2 h, em atmosfera
inerte (N2). Apos a carbonizagéo, os materiais obtidos foram lavados com agua

deionizada até se atingir um pH neutro. O processo de obtencdo dos materiais
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foi finalizado com a obtencdo de um po6 fino, com didmetro de particulado menor

que 38um.

Este processo de sintese foi repetido trés vezes para obtencdo de compositos
com os diferentes percentuais estimados de Sn: 7%, 14% e 28%. Os compaositos
obtidos foram nomeados de acordo com estes percentuais de Sn: MC-N-Sn-7,
MC-N-Sn-14 e MC-N-Sn-28. As quantidades de Sn foram calculadas por
estequiometria, em funcdo da estimativa de conteido organico da matriz
carbonosa, ou seja, a partir da massa de tanino mais a massa organica do licor,

obtida pelo procedimento descrito anteriormente.

Para fins de comparacéao, as matrizes carbonosas nomeadas como MC e MC-N
foram obtidas pelo mesmo processo descrito anteriormente e apresentado no
fluxograma da Figura 3.2. A MC corresponde a matriz carbonosa sem a
incorporacédo de N por DMF e a MC-N € a matriz carbonosa sintetizada com a
adicdo de DMF. Assim, para a sintese da MC ndo houve a insercao de
SnCl2.2H20 e DMF na solugdo 1. J4, para a sintese da MC-N, ndo houve a
insergédo SnCl2.2H20 e DMF foi mantido.
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Figura 3.2 — Fluxograma com a rota experimental de obtencdo dos materiais
compositos.
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3.2. Caracterizacdo dos materiais

A morfologia das amostras foi analisada pela técnica de microscopia eletrénica
de varredura de alta resolucdo (MEV-FEG), no microscépio TESCAN, instalado
no Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais, modelo MIRA 3, no modo SE e
voltagem de 5 kV. A quantificacdo e mapeamento elementar dos compdsitos
foram realizadas pela espectroscopia de energia dispersiva (EDS) utilizando-se
o detector Oxford X-MAX 50 EDS.

As propriedades texturais (area superficial e volume de poros) de todos os
materiais sintetizados foram determinadas por meio de isotermas de
adsorcdo/dessor¢cdo de N2, a 77 K, por meio do equipamento Micromeritics
ASAP 2020 Plus, instalado no Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais. As
amostras foram submetidas a um tratamento prévio de desgaseificacéo, a 200

°C, por 24h. A area superficial (Seer) foi calculada pelo método Brunauer-Emmet-

34



Teller (BET) (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938) e o método Dubinin-
Radushkevic (DUBININ, 1989) foi empregado para o calculo do volume de
microporos. O volume de mesoporos foi obtido a partir da diferenca entre o
volume total de poros e o volume de microporos. O modelo da Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) (TARAZONA, 1995) foi aplicado para o calculo

da distribuicdo de tamanho de poro.

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foi empregada para
se analisar os grupos quimicos de superficie dos materiais sintetizados. Foi
utilizado o espectrobmetro da Thermo Scientific, modelo K-Alpha, com radiacdo
de raios X Al-Ka, instalado no Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano)
do Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM). Os dados
adquiridos foram analisados pelo programa CASA XPS.

As caracterizacfes estruturais dos materiais foram realizadas a partir das
técnicas de difracdo de raios X (DRX) e espectroscopia Raman. Para a
caracterizac@o por DRX foi utilizado o difratdmetro Ultima IV (Rigaku) do Nucleo
de Apoio a Pesquisa em Ciéncia e Engenharia de Materiais (NAPCEM), do
Instituto de Ciéncia e Tecnologia da Universidade Federal de Sao Paulo, campus
S&o José dos Campos. As medidas foram efetuadas com radiacdo Cu- Ka (A =
1,5406 A), na faixa 26 de 10 — 120°. A analise por espectroscopia Raman foi
realizada no equipamento da marca Horiba Scientific, modelo Labram Hr
Evolution, instalado no Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais, com a

utilizacao do laser verde (514,5 nm).
3.3. Confeccdao dos eletrodos

Os eletrodos foram produzidos a partir da deposi¢cdo de uma mistura contendo
os eletrocatalisadores, um ligante e um solvente, em um coletor de corrente.
Diversos testes foram realizados até que se chegasse a um eletrodo de
composicdo uniforme e resistente. O melhor processo alcancado foi o que
envolveu a mistura contendo 15 mg de amostra, 70 uL de Nafion 5% e 100 pL
de etileno glicol. Esta suspensao permaneceu em agitacao ultrassonica durante

65 min e, em seguida foi depositada em placa de grafite. Por fim, ocorreu a
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secagem em estufa, a 50 °C, por 24 h. Este processo foi repetido para a

confeccao dos eletrodos de todas as amostras sintetizadas.
3.4. Ensaios eletroquimicos

A atividade catalitica dos materiais para a reducao eletroquimica do CO:2 foi
avaliada por medidas de voltametria linear, conduzidas em um potenciostato
(Solartron analytical 1470E), com célula eletroquimica de configuracéo tipo-H
projetada e desenvolvida para este trabalho (Figura 3.3). Esta configuracdo é
baseada no emprego de trés eletrodos, com camara de catodo e anodo
separados por uma membrana portadora de prétons (Nafion 117). Um eletrodo
retangular de platina foi usado como contra eletrodo e Ag/AgCIl como eletrodo de
referéncia. As medidas foram realizadas em eletrélito aquoso de KHCO3 (1 mol
L1). A célula foi previamente purgada com N2 e as medidas foram realizadas a
uma taxa de varredura de potencial de 5 mVst, na faixa de 0,2 a -1,6 V. Em
seguida, CO: foi adicionado ao meio (45 mL min-t) por um tempo de 45 min., e

as medidas foram efetuadas nas mesmas condicoes.

Figura 3.3 — Célula eletroguimica projetada

para a reducéo eletroquimica do CO..

o
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES - COMPOSITOS MC-N-Sn
4.1. Microscopia eletrénica de varredura de alta resolucédo (MEV-FEG)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV-FEG) foi utilizada para investigar a
morfologia das amostras. Assim, as caracteristicas superficiais de porosidade,
rugosidade e distribuicdo das particulas metalicas foram observadas.
Primeiramente serdo apresentadas as micrografias das matrizes carbonosa e,

em seguida, as micrografias dos compaositos.

As micrografias da MC estdo evidenciadas na Figura 4.1. Nesta amostra
observa-se uma estrutura porosa, sendo encontradas regiées com poros
definidos e uniformes, conforme visualizadas nas partes circuladas em laranja
(Figura 4.1(a)). RegiBes com estruturas hierarquicas de poros também séo
visualizadas, conforme apontadas pelas setas amarelas, em que uma mesma
regido exibe poros maiores e menores, acoplados uns aos outros. Macroporos
sao observados na micrografia 4.1(b) e, em uma ampliacdo maior (Figura 4.1(c)),
sdo observados poros menores distribuidos por toda a extensdo da amostra,
acompanhado de uma rugosidade na superficie.

Na Figura 4.2 sao apresentadas as micrografias da MC-N. Assim como na MC,
nota-se uma estrutura porosa hierarquica, contendo poros maiores e menores,
porém, a MC-N possui uma menor distribuicdo de poros, sendo que regides mais
lisas sdo observadas, conforme as micrografias 4.2(b) e 4.2(c). Em uma
ampliagcdo maior (Figura 4.2(c)), observa-se poros grandes e uma rugosidade
menor, comparado a MC. A porosidade observada nestas amostras sera
comparada com as propriedades texturais (area superficial e volume de poros)

mais adiante.
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Figura 4.1 — Micrografias da amostra MC.
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Figura 4.2 — Micrografias da amostra MC-N.

¢.J
. |

SEM HV: 5.0 kV \ WD: 8.48 mm ‘ | MIRA3 TESCAN
View field: §5.3 ym ‘ Det: SE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx | Date(m/d/y): 11/08/22 LAS - INPE

: PR
SEM HV: 5.0 kV WD: 8.47 mm 11 | MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 5.18 mm
View field: 27.7 pm Det: SE 5 pm View field: 13.8 ym Det: SE
SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/dly): 11/08/22 LAS - INPE SEM MAG: 20.0 kx  Date(m/d/y): 11/18/21 LAS - INPE

As Figuras 4.3, 4.4 e 4.5 apresentam as micrografias referentes aos compositos
MC-N-Sn-7, MC-N-Sn-14 e MC-N-Sn-28, respectivamente. Na micrografia 4.3(a)
do compdsito MC-N-Sn-7 sdo observadas partes da estrutura carbonosa exposta

(setas amarelas) e aglomerados de particulados (setas vermelhas), os quais
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possivelmente sdo de natureza metalica Sn/SnOx provenientes da insercdo de
cloreto de estanho na sintese. Em ampliagcdes maiores (Figuras 4.3(b) e 4.3(c))
pode-se observar que as particulas destes aglomerados possuem formatos
esféricos ou irregulares. Particulas de Sn de forma esferoidal ja foram
observadas em nucleacdes de Sn na matriz de aerogéis de nanotubo de carbono
(CHEN; YAO; LIU, 2017) e em nanofibras de carbono (ZHAO et al., 2018). Os
nédulos apontados pelas setas alaranjadas (Figura 4.3(c)) séo caracteristicos de
sistemas com tanino e ja foram reportados em outros trabalhos (AMARAL-
LABAT et al., 2021b; MEDEIROS et al., 2022).

Aglomerados de particulas de estrutura ndo ordenada estdo presentes também
na extensdo da matriz carbonosa dos compadsitos MC-N-Sn-14 e MC-N-Sn-28,
como pode ser observado pelas Figuras 4.4 e 4.5. Além destes aglomerados,
verifica-se uma grande rugosidade superficial nestes compdsitos e a presenca
dos nodulos de tanino, os quais podem ser observados nas Figura 4.4(c) e Figura
4.5(c) (setas amarelas). O composito MC-N-Sn-28 aparenta estar mais recoberto
com aglomerados de Sn de estrutura desordenada, apresentando menos
regides de matriz exposta. Camadas de Sn com morfologia irregular e alta
rugosidade ja foram observadas em materiais de Sn depositado em substrato de
ZnSe (BARUCH et al., 2015). Em outro trabalho, eletrocatalisadores
mesoporosos constituidos por Sn/SnOx, obtidos via oxidacdo anddica,
apresentaram camadas de 6xidos de morfologia irregular (LAI et al., 2020). Um
empilhamento de camadas de SnOx com diversas dimensdes de tamanho de
particulas de estrutura desordenada foram observadas em catalisadores
preparados por sintese hidrotermal (PAN; GONG; ZHANG, 2022). A morfologia
das particulas desordenadas deste Ultimo se assemelham aos aglomerados
observados nos compésitos MC-N-Sn-7, MC-N-Sn-14 e MC-N-Sn-28.

40



SEM HV: 5.0 kV
View field: 27.7 ym

Fig ura 4.3 — Micrografias da amostra MC-N-Sn-7.
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Figura 4.4 — Micrografias da amostra MC-N-Sn-14.
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Figura 4.5 — Micrografias da amostra MC-N-Sn-28.
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4.2. Caracterizacdo elementar por espectroscopia de energia dispersiva
(EDS)

A espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foi utilizada para se analisar a
composicéo e distribuicdo elementar nos compositos. A Figura 4.6 contém os
espectros EDS obtidos para os compdsitos MC-N-Sn-7, MC-N-Sn-14 e MC-N-
Sn-28. Os espectros de todos os compdsitos confirmam a presenca de C, O e
Sn na composi¢ao das amostras. Algumas impurezas foram detectadas, sendo
que S, Na e Si ja foram identificados em espectro EDS de outro material oriundo
de licor negro kraft (AMARAL-LABAT et al., 2021a). Na e S séo oriundos dos
subprodutos formados no processo de deslignificacdo (AMARAL-LABAT et al.,
2021a). A Figura 4.6 apresenta também as quantidades percentuais de cada
elemento nos compadsitos, com Sn variando entre 14% a 33% nas amostras

analisadas.
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Figura 4.6 — Espectros EDS dos compasitos.
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A Figura 4.7 apresenta as imagens de mapeamento elementar dos compaositos
MC-N-Sn-7, MC-N-Sn-14 e MC-N-Sn-28, com as respectivas distribuicdes de C,
O e Sn em suas porc¢des analisadas. No geral, ha uma distribuicdo uniforme de
O e Sn pela matriz carbonosa em todos os compadsitos. Nota-se algumas regiées
com uma maior intensidade do sinal de Sn, prevalecendo sobre o sinal do C, que
possivelmente sao coincidentes com os aglomerados de particulas de Sn/SnOx,
conforme observado nas micrografias MEV-FEG anteriormente. Estes
aglomerados sdo mais pronunciados em alguns pontos da superficie carbonosa,
como também nas extremidades. Possivelmente, uma maior nucleacdo de

cristais ocorreu em partes especificas da matriz que possui maior concentracéo
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de defeitos e grupos funcionais. O acoplamento de o6xidos em suportes
carbonosos ocorre geralmente em locais de defeitos e com grupos funcionais,
como, hidroxila e carboxilico (WANG; DAI, 2013; YILIGUMA et al., 2018). A
morfologia, tamanho e estrutura das particulas inorgénicas resultantes sao
influenciadas pelas interacdes entre o substrato carbonoso e o precursor

inorganico destes acoplamentos (WANG; DAI, 2013).

Pode-se observar algumas lacunas nos mapeamentos de Sn dos compositos.
Estas lacunas sdo mais evidentes no compésito MC-N-Sn-7, diferentemente dos
compoésitos MC-N-Sn-14 e MC-N-Sn-28, 0s quais possuem menos regides com
lacunas e distribuicdo mais intensa de Sn. Estas lacunas podem estar
relacionadas com partes da matriz carbonosa sem recobrimento de Sn, sendo
que 0os MC-N-Sn-14 e MC-N-Sn-28 apresentam mais Sn na composi¢cao

superficial, conforme observado nas micrografias MEV-FEG.

46



Figura 4.7 — Mapeamento elementar dos compositos por andlise EDS.
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4.3. Propriedades texturais — Isotermas de adsorcéo e dessorcédo de N2

A textura de sélidos porosos é caracterizada pela técnica de adsorcao de gas, a
qual é aceita pela comunidade cientifica e propicia a determinacdo de area
superficial e porosidade (THOMMES et al.,, 2015). A partir de medidas de
adsorcdo e dessorcdo de N2 a temperatura constante (77 K), em relagédo a
pressao relativa (P/Po), sdo geradas isotermas e a partir delas séo calculadas a

area superficial, volume de poros e distribuicdo de tamanho de poros.

A Tabela 4.1 contém os resultados das propriedades texturais das amostras
carbonosas (MC e MC-N) e compésitos (MC-N-Sn-7, MC-N-Sn-14 e MC-N-Sn-
28). Como observado, a MC possui mais que o dobro da area superficial e
volume de poros da MC-N. Estes resultados sdo coincidentes com a quantidade
de poros observados nas imagens MEV (Figuras 4.1 e 4.2), em que a amostra
MC possui uma maior distribuicéo de poros aparentes, enquanto para a amostra
MC-N observa-se uma menor quantidade de poros e por¢cdes mais lisas em sua

extensdo. Em termos volumétricos de poros, a MC-N apresenta um maior
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percentual de microporos (63,63 %) do que a MC (60,87 %), e, 0 oposto &
observado para os mesoporos, sendo menor na MC-N (36,37 %) e maior para a
MC (39,13 %).

Entre os compdésitos, a amostra MC-N-Sn-7 foi a que apresentou maior valor de
area superficial (681 m?/g) e volume de poros (0,37 cm3/g), como observado na
Tabela 4.1. Este alto teor de porosidade pode estar relacionado com a forma de
disposicdo das particulas de Sn/SnOx na matriz carbonosa, e, com o arranjo
entre os nddulos oriundos do tanino, conforme mostrado nas micrografias da
Figura 4.3. O arranjo destas particulas e nédulos pode ter favorecido a criacao
de poros e cavidades que favoreceram a alta area superficial atingida na MC-N-
Sn-7. As amostras MC-N-Sn-14 e MC-N-Sn-28 apresentaram valores de area
superficial e volume de poros préximos entre si. A amostra MC-N-Sn-28 se
destaca entre as demais pelo maior percentual de mesoporos alcancado (47,83
%).

Tabela 4.1 — Area superficial e volume de poros das matrizes carbonosas e compositos.

Amostras SBET VToTAL Vmeso (%) Vmicro (%)
(m?g) (cm3g)
MC 365 0,23 39,13 60,87
MC-N 166 0,11 36,37 63,63
MC-N-Sn-7 681 0,37 27,03 72,97
MC-N-Sn-14 366 0,23 34,78 65,22
MC-N-Sn-28 304 0,23 47,83 52,17

VroraL € 0 volume total de poros calculado & P/Po=0,99; Vicro € 0 volume de microporos
calculado pelo método Dubinin-Radushkevich; Vmeso € 0 volume de mesoporos e é

calculado por VroraL- Vmicro.
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Na Tabela 4.2 sdo comparados os valores de area superficial de alguns materiais
constituidos de C e Sn/SnO:2 que foram aplicados na reducéo eletroquimica de
CO2. No geral, a maioria destes eletrocatalisadores da Tabela 4.2 apresentam
area superficial inferior a todos os compasitos obtidos neste trabalho e, mesmo

o material de maior area (590 m?/g) ainda é inferior a amostra MC-N-Sn-7.

Tabela 4.2 — Propriedades de compdsitos carbono-estanho.

Amostra Sintese Suporte SBET Referéncia
carbonoso (m?g™)
SnO/C co-precipitacdo + negro de fumo 148 (GU et al.,
pirdlise 2018)
Sn/CNT-Agls reticulacéo fisica + aerogel de 71 (CHEN;
congelamento e nanotubos de YAO; LIU,
liofilizacdo + carbono 2017)
calcinacao
Sn0O2/0C reacao hidrotermal carbono 163 (KUANG et
+ calcinacgao organico al., 2020)
SnO2/MWCNT método de nanotubo de 130 (BASHIR et
impregnacao carbono al., 2016)
umida
AD-Sn/N- eletrofiacdo + Poliacrilonitrila 590 (ZHAO et
C1000 pirdlise al., 2018)
MC-N-Sn-7 reacbes com matriz 681 Este
precursores carbonosa trabalho
renovaveis + sustentavel

carbonizacao

No que diz respeito aos processos de sintese, no geral, sao utilizados suportes
carbonosos comerciais ou nao oriundos de fontes sustentaveis e, reagentes

sintéticos. Em um dos trabalhos citados na Tabela 4.2, a rota utilizada envolve a
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redugcdo de SnCl2 com NaBHas, na presenca de negro de fumo e, outros
reagentes (Na2C204 e HCI) foram inseridos ao processo, que foi finalizado com

um processo térmico (pirdlise) (GU et al., 2018).

Material hibrido de aerogel de nanotubo de carbono/Sn (Sn/CNT-Agls) foi
produzido por uma rota de trés etapas que envolveu uma reticulagéo fisica de
nanotubo de carbono e SnCls na presencga de quitosana, seguido por secagem
em liofilizador e calcinagdo em atmosfera de Hz (CHEN; YAO; LIU, 2017). Além
deste processo envolver muitas etapas e processos mais complexos, como, a
liofilizacéo, a area superficial alcangcada (71 m?g?!) é bem baixa comparada a
area de eletrocatalisadores oriundos de processos de sintese mais simples. Em
outro estudo que envolve eletrocatalisadores constituidos de nanotubo de
carbono comercial e estanho (SnO2/MWCNT), ocorreu uma etapa prévia de
funcionalizagdo dos nanotubos com HNOs e H2SO4. Em seguida, cloreto de
estanho foi impregnado aos nanotubos de carbono funcionalizados e os produtos
obtidos foram calcinados (BASHIR et al., 2016). Foram produzidos compdsitos
com diferentes concentracfes de estanho e, a maior area superficial atingida
entre eles foi de 130 m?gt. Com relacéo ao processo de sintese, etapas prévias

de funcionalizacdo acida podem encarecer e dificultar o processo.

Carbono orgéanico e Sn (SnO2/C) foram obtidos por meio de reacéo hidrotermal
de Na2Sn03.4H20 com glucose, seguido de calcinacdo (KUANG et al., 2020). A
area superficial alcancada (163 m?g') é maior do que o material formado apenas
por SnO2 obtido pela mesma rota e esta na faixa de valores de area de materiais

oriundos de reacdes hidrotermal, que sado tipicamente valores mais baixos.

Estanho suportado em nanofibras de carbono dopadas com nitrogénio (AD-
Sn/N-C1000) foram obtidos por meio de eletrofiagdo de uma solugéo precursora
contendo poliacrilonitrila, polimetiimetacrilato (PMMA) e SnClz. O processo foi
finalizado com o emprego da pirélise, a 1000 °C, em atmosfera de ar/Hz (ZHAO
et al., 2018). A area superficial mais alta alcancada nesse trabalho (590 m?g)
pode estar relacionada aos poros criados pelo uso de template (PMMA).
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Assim, infere-se que a rota de sintese adotada neste trabalho propiciou um alto
valor de area superficial comparado aos trabalhos mencionados anteriormente.
Possivelmente, esta alta 4rea estd relacionada ndo apenas com o uso dos
templates (pluronic F-127 e PMMA) na sintese, mas também, com a disposi¢cao
das particulas 6xidas na matriz carbonosa. Ja foi mostrado na literatura que
oxidos metalicos podem apresentar alta rugosidade e area superficial (GU et al.,
2018). Além da alta &rea superficial alcancada, este trabalho se destaca dos
demais, pois, a sintese compreende precursores de carbono sustentaveis e

renovaveis e condicbes amenas.

Na Figura 4.8 sdo apresentadas as isotermas de adsorcao e dessorcao de N2
das amostras carbonosas MC e MC-N e, dos compésitos, MC-N-SN-7, MC-N-
SN-14 e MC-N-SN-28. Comparando as isotermas da Figura 4.8 com a
classificacédo do relatorio técnico da IUPAC (THOMMES et al., 2015), constata-
se gue as isotermas de todas as amostras apresentam uma combinacdo dos
tipos | e IV. A isoterma do tipo | € caracteristica de so6lidos microporosos e a
isoterma do tipo IV representa materiais mesoporosos (THOMMES et al., 2015).
A combinacéo desses dois tipos € a que mais se assemelha as isotermas obtidas
e esta de acordo com os resultados de porosidade apresentados (Tabela 4.1),
em que todos os materiais sdo constituidos por microporos e mesoporos. Esta
composicdo mista de poros ja foi observada para outros materiais oriundos de
residuos ricos em carbono (AMARAL-LABAT et al., 2021a, 2021b; FONSECA et
al., 2022). A histerese presente em todas as isotermas é classificada como tipo
H4 e é caracteristica de materiais carbonosos micro-mesoporosos (THOMMES
et al., 2015).
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Figura 4.8 — Isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N, das matrizes carbonosas e

compositos.
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A distribuicdo de tamanho de poros foi calculada a partir das Isotermas de
adsorcao/dessorcdo de N2 pelo método Teoria do funcional de Densidade ou
Density Functional Theory (DFT). Os resultados da distribuicdo da largura de
poros sao apresentados na Figura 4.9. Nota-se que, as matrizes carbonosas (MC
e MC-N) apresentam uma intensa distribuicdo de poros na regido de microporos
(<2 nm), além de mesoporos distribuidos em larguras de 2 a 6 nm. Para a MC-
N é observada também uma distribuicdo mais acentuada na regido de 14 a 18
nm. No caso dos compdésitos, observa-se uma distribuicdo de largura de poros
menos intensa na regiao de mesoporos (2-20 nm) e mais acentuada na faixa de

microporos. A amostra MC-N-Sn-28 se diferencia dos outros compdsitos e
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possui uma distribuicdo de poros mais acentuada na faixa de 4 nm, 6 nm e na
regido de 14 a 18 nm. Os resultados de area superficial, volume de microporos
e mesoporos e distribuicdo de tamanho de poros serdo importantes para a

andlise dos processos eletroquimicos mais adiante.

Figura 4.9 — Distribuicdo de tamanhos de poros das matrizes carbonosas e compdsitos.
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4.4. Difracao de raios X

A difracdo de raios X foi utilizada para identificar os componentes e as fases
cristalinas presentes nas amostras. A Figura 4.10 ilustra os difratogramas
obtidos para as matrizes carbonosas (MC e MC-N) e os compésitos (MC-N-Sn-
7, MC-N-Sn-14 e MC-N-Sn-28). Os picos alargados por volta dos angulos de
difracdo 23,41° e 43,78° sado caracteristicos dos planos carbonosos (002) e
(101), respectivamente (LIU et al.,, 2021). Os compdsitos apresentam picos
caracteristicos do Sn em trés estruturas diferentes, metélica, Sn, e 6xidos, SnO
e SnOz2, e a identificagcdo foi feita com base nas seguintes cartas JCPDS: 01-
078-1913 (Sn0O), 01-086-2265 (Sn) e 01-077-0449 (SnO2). Os planos cristalinos
e 0s seus respectivos angulos de difragdo referentes a SnO sé&o: (001) (18, 41°),
(101) (29, 94°), (110) (33,36°), (002) (37,21°), (200) (47,88°), (112) (50,78°),
(211) (57,44°), (103) (62,55°), (220) (69,97°), (301) (77,93°), (004) (79,75°) (213)
(82,41°). Os planos (110) (26,41°) e (112) (64,91°) de SnO:2 foram identificados
nos compositos, além de Sn metalico, sendo (200) (30,85°), (101) (32,21°), (220)
(44,14°) e (211) (45,10°). Os picos caracterizados para Sn, SnO e SnO:2 se
assemelham a outros trabalhos da literatura (LAl et al., 2020; QIAN et al., 2020;
LI et al., 2022b; PAN; GONG; ZHANG, 2022).
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Figura 4.10 — Espectros DRX das matrizes carbonosas e compositos.
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Observa-se que as estruturas cristalinas formadas entre os compdésitos sdo bem
semelhantes entre si, com algumas variacdes decorrentes possivelmente das
diferentes propor¢des de estanho adicionadas as sinteses. Por exemplo, ha uma
predominéncia maior de SnO nas amostras MC-N-Sn-7 e MC-N-Sn-28, sendo
gue esta Ultima apresenta picos mais intensos relacionados a esta estrutura,
indicando uma alta cristalinidade. Ja na amostra MC-N-Sn-14, os picos relativos

a Sn metalico se sobressaem.

De acordo com a literatura, as duas estruturas do estanho, Sn metélico e 6xidos
(SnOx), podem ser incorporadas aos catalisadores e favorecem a atividade e
seletividade de reducéo eletroquimica do CO2 (LI et al., 2018). No caso da SnO,
as espécies Sn?* apresentam atividade catalitica para a reducéo do COz, sendo
que os pares de elétrons livres no atomo de Sn podem favorecer a ligacédo de
COz2 e intermediarios como carbonatos (QIAN et al., 2020). Qian et al. (2020)

atingiram alta performance na reducdo de CO2 em formiato com um material
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bidimensional formado por SnO, com numerosos sitios ativos Sn(ll) expostos,

produzidos via precipitacao.

Além da construcéo de sitios ativos que favorecam o processo de eletrolise, a
sua estabilidade frente a reducéo eletroquimica do CO:2 deve ser considerada,
pois pode afetar a atividade do catalisador. Camadas de SnOx com estados de
oxidacdo especificos contribuem para melhorar a atividade catalitica, sendo
Sn(Il) uma espécie de superficie chave para a reducdo do CO2 (PAN; GONG;
ZHANG, 2022). Pan, Gong e Zhang (2022) produziram uma estrutura formada
de multicamadas de SnOx por uma estratégia de crescimento confinado ao
ligante e, de acordo com eles, uma estrutura multicamadas pode favorecer a
formacao de espécies Sn(ll) e alcancar uma seletividade alta para a producao
de formiato.

Lai et al. (2020) prepararam eletrocatalisadores mesoporosos por meio de
oxidacdo anddica e obtiveram uma estrutura amorfa de camada de 6xido de
estanho na superficie de estanho metalico, com nanoporos em torno de 50 nm.
Foi observado neste trabalho que o eletrocatalisador Sn/SnOx exibiu uma melhor
atividade catalitica do que Sn metalico, devido a area superficial alcancada pelos

nanoporos e camada de 6xido formada.

Zhao et al. (2018) produziram um material hibrido formado por nanofibras de
carbono dopadas com nitrogénio modificadas com estanho, por meio de
eletrofiacdo seguido de pirdlise. Camadas de 6xido de estanho (SnOx) podem
facilitar a estabilizagdo do intermediario CO2", promovendo assim uma maior
atividade catalitica. A evolucdo de hidrogénio pode prevalecer em

eletrocatalisadores que ndo possuem uma camada de 6xido.

Catalisadores de carbono poroso co-dopado com Sn e N podem ser empregados
para a obtencdo de gas de sintese (mistura de CO e H2) pelo processo de
reducédo eletroquimica de CO2 em meio aquoso (LIU et al., 2021). Liu et al. (2021)
sintetizaram catalisadores compostos de C, N e Sn por um método de calcinagéo
de alta temperatura (1000 °C), em que resina de uréia-formaldeido foi

polimerizada com melanina (fonte de N), seguido da adi¢ao de sal de estanho e
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pentaeritritol (fonte de carbono). A analise de difracdo de raios X deste
catalisador ndo evidencia a formacao de Sn no espectro, inferindo-se que o Sn
foi formado no volume da matriz carbonosa. Diferente deste, o presente trabalho
ndo usa fontes sintéticas para a obtencdo de suporte carbonoso e a rota
empregada pode ter favorecido a formacao de Sn/SnOx na superficie da matriz,
que facilita a exposi¢ao dos sitios ativos, evidenciado pelos picos intensos destas

fases no difratograma.

A partir dos resultados de DRX conclui-se que, assim como outras rotas
baseadas em processos hidrotermal, de eletrodeposicdo, tratamentos com
plasma e outras, o processo de sintese apresentado neste trabalho mostra-se
satisfatorio para obtencdo de um material hibrido formado de matriz carbonosa
e incorporacdo de Sn/SnOx. Diferentemente deste trabalho, o processo
hidrotermal se caracteriza pela cristalizacdo de materiais com o0 uso de

temperatura e pressao elevadas (LI et al., 2018).
4.5. Espectroscopia Raman

O arranjo estrutural dos materiais compdsitos e das matrizes carbonosas foi
analisado por espectroscopia Raman e 0s espectros obtidos sdo apresentados
na Figura 4.11. Os espectros foram normalizados para fins de comparacao. Os
dois picos centrados em aproximadamente 1350 cm™ e 1590 cm s&o
caracteristicos das chamadas bandas D e G, respectivamente (HONG et al.,
2014; KUMBHAR et al., 2021). Camadas grafiticas sdo representadas pela
banda G, a qual surge devido as vibraces no plano de carbono de configuracao
sp?. Em contrapartida, um arranjo desordenado ou estruturas grafiticas com
defeitos sao identificadas pela banda D (KUMBHAR et al., 2021). Estas bandas
(D e G) séo de primeira ordem e as bandas presentes entre 2000 e 3500 cm™
séo associadas a segunda ordem (2D) (GHOSH et al., 2019). E relatado na
literatura que a primeira ordem esta associada a uma organizacdo estrutural
dentro de folhas de carbono, enquanto um empilhamento desordenado ao longo
do eixo c cristalografico € correlacionado com as bandas de segunda ordem
(KNIGHT; WHITE, 1989; TSANEVA et al., 2014).
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Figura 4.11 — Espectros Raman das matrizes carbonosas e compdsitos.
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Observa-se que os espectros de todas as amostras sao similares, ndo havendo
diferencas de posicédo e intensidade das bandas D e G entre as amostras.
Possivelmente, a incorporacdo de N e Sn nas matrizes carbonosas ndo causou
modificacdes no arranjo das camadas grafiticas e ndo aumentou os defeitos e
desordem dentro de folhas de carbono. A partir desta observacao, sugere-se que
pode haver mais interagdes fisicas do que quimica entre os componentes dos
compositos. No entanto, nota-se uma diferenca na intensidade das bandas de
segunda ordem (entre 2000 e 3500 cm™) no compdsito MC-N-Sn-28 e uma suitil
diferenca nas mesmas bandas da MC, comparado com as outras amostras.
Estas diferencas podem estar relacionadas com modificacdes no empilhamento
do eixo c¢ do plano cristalografico da estrutura carbonosa, sendo esta mudanca
mais acentuada para o compaosito MC-N-Sn-28. Um aumento na intensidade da
banda 2D de carbono ativado oriundo de biomassa ja foi observado e

relacionado com a geracdo ordenada de carbono sp? (GHOSH et al., 2019).
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Diferencas de cristalinidade em estruturas carbonosas ja foram estudadas
analisando-se bandas 2D (LEE, 2004).

4.6. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios X

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X € eficiente para a
caracterizacdo de camadas superficiais com profundidade de 3-10 nm. Esta
técnica fornece informacfes qualitativas e quantitativas da composicéo
elementar de superficie, a partir de medidas de energia de ligagédo dos elétrons
das camadas mais internas dos atomos. Estas energias de ligacdo séo
caracteristicas de elementos em um determinado ambiente quimico e, por meio
de espectros XPS determina-se a concentracdo de elementos presentes e seus
estados quimicos (GIESBERS; MARCELIS; ZUILHOF, 2013). A Figura 4.12
apresenta 0s espectros survey obtidos para as amostras carbonosas (MC e MC-
N) e compositos (MC-N-Sn-7, MC-N-Sn-14 e MC-N-Sn-28) e, a Tabela 4.3
contém as concentracdes de cada elemento calculadas pelos espectros survey.
Observa-se que ndo ha grandes diferencas entre os espectros das amostras MC
e MC-N, sendo que estes estdo praticamente sobrepostos. Os espectros das
amostras MC-N-Sn-7, MC-N-Sn-14 e MC-N-Sn-28 sdo semelhantes,
apresentando pequenas variacdes de intensidade. Foram identificados picos
referentes aos elementos C, N e O em todas as amostras, além de picos de Sn

para 0s compositos.

A Tabela 4.3 contém as concentracdes dos elementos identificados nos
espectros survey. Pelos valores apresentados na Tabela 4.3, nota-se que ha
uma variacao da concentracao de carbono (C1s) entre as amostras, sendo maior
para as formadas apenas por carbono. Dentre os compdsitos, esta concentracdo
de C diminui, enquanto as concentragdes de O (O1s) e N (N1s) aumentam. A
adicao de DMF a sintese aumentou a concentracao superficial de nitrogénio nas
amostras, porém a adi¢ao de diferentes quantidades de cloreto de estanho pode
ter influenciado nas reacdes de formacdo de espécies nitrogenadas e
oxigenadas. As concentracfes superficiais de Sn aumentaram com 0s

acréscimos de cloreto de estanho nas sinteses dos compdésitos.
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Figura 4.12 — Espectros survey das matrizes carbonosas e compdsitos.
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Tabela 4.3 — Porcentagem elementar XPS dos componentes das matrizes carbonosas
e compésitos.

Cls (%) O1ls (%) NIs (%)  Sn3dsz Sn3dar

(%) (%)
MC 90,46 9,28 0,26
MC-N 89,26 10,24 0,50
MC-N-Sn-7 85,37 11,05 1,01 1,61 0,97
MC-N-Sn-14 81,76 14,76 0,57 1,81 1,10
MC-N-Sn-28 82,45 12,93 0,69 2,42 1,50

A Figura 4.13 apresenta os espectros deconvoluidos Cls, Ols e N1s das
matrizes carbonosas, MC e MC-N. Monocamadas orgénicas ou camadas
poliméricas sdo mais bem analisadas pelo espectro Cls, sendo que o carbono
€ o principal elemento estrutural presente (GIESBERS; MARCELIS; ZUILHOF,
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2013). Comparando-se as matrizes carbonosas, o0 espectro Cls da MC-N,
conforme mostra a Figura 4.13(a), contém mais bandas caracteristicas de
ligacOes oxigenadas e nitrogenadas do que a MC. Possivelmente estes grupos
funcionais foram incorporados devido a inser¢cdo de DMF a sintese. Como pode
ser visto nos espectros XPS (Figura 4.13 (a)), ligacbes C-C e C-H séo
identificadas em torno de 284 eV (DE et al., 2020) e, COOH/COOR (PRATI et
al., 2018) e C=N (CHANG et al., 2017; PAN et al., 2019) estdo centradas em
~285 eV . Em torno de 286 eV podem ser identificadas COH, COC (AMARAL-
LABAT et al., 2021a) e C-O (DE et al., 2020). Os demais componentes sédo: C-N
(~287 eV) (CHANG et al., 2017), C=0 (~287 eV) (AMARAL-LABAT et al., 2021a),
C=N (~287 eV) (SIQUELI, 2021), C=0 (~288 eV) (ALABADI et al., 2015; DE et
al., 2020), COO (~289 eV) (AMARAL-LABAT et al., 2021a) e O-C=0 (~290 eV)
(ALENEZI et al., 2022). O pico centrado em aproximadamente 283 eV pode estar
relacionado com a ligacdo de carbono e enxofre (C-S), a qual ja foi observada
em materiais carbonosos oriundos de licor negro kraft (LIU et al., 2019). Na
Tabela 4.4 sdo mostradas as energias de ligacéo e as concentracdes dos grupos

funcionais observados nos espectros Cls da Figura 4.13(a).
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Figura 4.13 — Espectros XPS de alta resolucdo das amostras MC e MC-N, (a) C1s, (b)
Ols e (c) N1s.
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Tabela 4.4 - Concentracdo e energia de ligacdo das espécies identificadas nos
espectros Cls das amostras MC e MC-N.

Concentracao % MC MC-N Ref.
(energia de
ligacao)
C-S 3,0 2,39 (LIU et al., 2019)
(283,10) | (283,13)
C-C/C-H 78,09 60,80 (DE et al., 2020)
(284,39) | (284,43)
COOH/COOR/C=N 14,38 18,30 (PRATI et al., 2018;
CHANG et al., 2017; PAN
(285,45) | (285,39) et al., 2019)
COC/COH 4,51 7,61 (AMARAL-LABAT et al.,
2021a; DE et al., 2020)
C-O0 (286,50) | (286,39)
C=0/C-N/C=N 3,93 (CHANG et al., 2017;
AMARAL-LABAT et al.,
(287.36) | 5021a; SIQUELL, 2021)
C=0 -—-- 2,88 (ALABADI et al., 2015; DE
et al., 2020)
(288,40)
COO 2,98 (AMARAL-LABAT et al.,
2021a)
(289,34)
0O-C=0 1,13 (ALENEZI et al., 2022)
(290,65)

Como visualizado na Figura 4.13(b), os espectros O1s foram deconvoluidos em

trés picos e dentre as amostras carbonosas, o pico em aproximadamente 531
eV da MC corresponde a ligagdo C=0 (PRATI et al., 2018). Diferindo-se da MC,
para a MC-N, o pico de energia de ligacéo esta deslocado e centrado em ~532
eV, correspondente as ligacdes C-O-C (PRATI et al., 2018) e O=C (WANG et al.,
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2021). Os demais picos de ambas se encontram centrados em 533 eV e 536 eV,
caracteristicos de C-O-C e C-OH, e, H20 adsorvida, respectivamente (PRATI et
al., 2018; WANG et al., 2021). A Tabela 4.5 apresenta as energias de ligacdo e
as concentracbes dos grupos funcionais observados nos espectros Ols da
Figura 4.13(b).

Os grupos nitrogenados presentes nas amostras foram caracterizados pela
deconvolucdo dos espectros N1s. A MC-N apresenta apenas um pico
caracteristico do grupo N-pirrélico (Figura 4.13 (c)).

Tabela 4.5 - Concentragdo e energia de ligagdo das espécies identificadas nos
espectros Ol1s das amostras MC e MC-N.

Concentracao % MC MC-N Ref.
(energia de
ligacao)
C=0 49,97 (PRATI et al., 2018)
(531,74)
C-O-C/O=C -—-- 74,11 (PRATI et al., 2018; WANG
et al., 2021)
(532,16)
C-O-C/C-O-H 44,80 21,61 | (PRATI et al., 2018; WANG
et al., 2021)
(5633,19) (5633,63)
H20 5,23 4,28 (PRATI et al., 2018; WANG
et al., 2021)
(536,43) (536,10)

A Figura 4.14 apresenta os espectros deconvoluidos C1s e Ol1s dos compdsitos,
MC-N-Sn-7, MC-N-Sn-14 e MC-N-Sn-28. As espécies presentes nos espectros
C1ls dos compositos MC-N-Sn-7 e MC-N-Sn-28 sdo semelhantes as espécies
verificadas para a matriz MC-N. No entanto, o compoésito MC-N-Sn-14 apresenta
um perfil diferente, com menos grupos de superficie existentes. Nos espectros
O1s, além da ligacdo C=0 (PRATI et al., 2018), os picos centrados em 531 eV

podem estar relacionados com ligacdes O-Sn (LI et al., 2020). Para os trés
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compositos, em ~532 eV ha a predominancia das ligacbes C-O-C e O=C, como
na matriz MC-N. Ja em ~533 eV, ligacdes C-O-C/C-OH podem ser identificadas
no compoésito MC-N-Sn-14, sendo o terceiro pico dos MC-N-Sn-7 e MC-N-Sn-
28, centrados em ~534 eV, caracteristico da ligagdo COOH (PRATI et al., 2018).
As Tabelas 4.6 e 4.7 apresentam as energias de ligacdo e as concentracdes dos
grupos funcionais observados na Figura 4.14 nos espectros Cls e Ols,
respectivamente. Com relacdo as espécies oxigenadas C-O-C e O=C ha uma
menor concentracao delas nos compaositos, comparado a matriz MC-N. A ligagéo
O-Sn foi identificada nos espectros Ols dos compdésitos e uma maior
concentracdo desta é observada nos MC-N-Sn-7 e MC-N-Sn-28. Outro grupo de

superficie com maior concentracdo no MC-N-Sn-28 € o COOH.
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Figura 4.14 — Espectros XPS de alta resolucdo dos compositos, (a) Cls e (b) Ols.
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Tabela 4.6 - Concentracdo e energia de ligacdo das espécies identificadas nos

espectros Cls das amostras MC-N-Sn-7, MC-N-Sn-14 e MC-N-Sn-28.

Concentracao % MC-N- MC-N- MC-N- Ref.
) Sn-7 Sn-14 Sn-28
(energia de
ligacao)
C-S 5,69 1,10 2,96 (LIU et al., 2019)
(283,56) | (282,48) | (283,23)
C-C/C-H 60,53 57,61 61,18 (DE et al., 2020)
(284,40) | (284,51) | (284,47)
COOH/COOR/C=N 15,97 25,72 19,59 | (PRATI etal., 2018;
CHANG et al., 2017;
(285,42) | (285,38) | (285,44) PAN et al., 2019)
COC/COH 7,24 8,17 7,29 (AMARAL-LABAT et
al., 2021a; DE et al.,
C-O (286,36) | (286,79) | (286,48) 2020)
C=0/C-N/C=N 3,95 3,78 (CHANG et al.,
2017; AMARAL-
(287,40) (287,55) LABAT et al.,
2021a; SIQUELL,
2021)
Cc=0 3,0 6,38 3,63 (ALABADI et al.,
2015; DE et al.,
(288,51) | (288,81) | (288,92) 2020)
COO 2,35 (AMARAL-LABAT et
al., 2021a)
(289,57)
0-C=0 1,23 0,97 1,58 (ALENEZI et al.,
2022)
(290,72) | (290,18) | (290,18)

67



Tabela 4.7 - Concentracdo e energia de ligacdo das espécies identificadas nos
espectros O1s das amostras MC-N-Sn-7, MC-N-Sn-14 e MC-N-Sn-28.

Concentracdo % | MC-N- MC-N- MC-N- Ref.
_ Sn-7 Sn-14 Sn-28
(energia de
ligacao)
C=0/0-Sn 59,03 27,04 59,38 | (PRATI et al., 2018;
Ll et al., 2020)
(531,33) | (531,15) | (531,32)
C-O-C/0=C 36,03 42,00 30,45 | (PRATI etal., 2018;
WANG et al., 2021)
(532,93) | (532,09) | (532,75)
C-O-C/C-O-H 30,96 (PRATI et al., 2018;
WANG et al., 2021)
(533,44)
COOH 4,94 10,17 | (PRATI etal., 2018)
(534,51) (533,93)

A Figura 4.15 possui os espectros deconvoluidos N1s (a) e Sn3d (b) dos
compositos, MC-N-Sn-7, MC-N-Sn-14 e MC-N-Sn-28. Além do grupo N-pirrélico
(~399/400 eV), o pico com energia de ligagdo em aproximadamente 398 eV nos
espectros N1s do MC-N-Sn-7 e do MC-N-Sn-28 pode estar relacionado com N-
piridinico (LIU et al., 2021). No espectro N1s do MC-N-Sn-14, além do grupo N-
pirrélico, verifica-se também a presenca do sinal referente ao grupo N-Oxido
situado em aproximadamente 402 eV (LIU et al., 2021).

Nos espectros Sn3d, os picos centrados em 485 eV e 495 eV (Figura 4.15(b))
correspondem aos estados de Sn, Sn3ds2 e Sn3ds/2, respectivamente (LIU et al.,
2021; Ll et al., 2022b). A formacgéo de Sn metalico nos compdsitos € confirmada
pelos picos localizados em aproximadamente 485 e 494 eV (LEE et al., 2018).
Além de Sn metdlico (SnY), as fases de 6xido de estanho (SnOx) também estéo
presentes nos compositos, atribuidos aos estados Sn** (497 e 489 eV) e Sn?*
(495 e 487 eV) (ZHAO et al., 2018). Espectros semelhantes aos da Figura

4.15(b), que apresentam a formagédo de Sn metalico e SnOx com estados de
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oxidacdo Sn** e Sn?* em eletrocatalisadores ja foram reportados na literatura
(ZHAO et al., 2018; LI et al., 2020). Esses eletrocatalisadores baseados em Sn
e/ou SnOx suportados em matrizes carbonosas foram aplicados na reducéo
eletroquimica de CO2. As Tabelas 4.8 e 4.9 apresentam as energias de ligagédo
e as concentracdes dos grupos funcionais observados na Figura 4.15 nos

espectros N1s e Sn3d, respectivamente.

Figura 4.15 — Espectros XPS de alta resolu¢do dos compdésitos, (a) N1s e (b) Sn3d.
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Tabela 4.8 - Concentracdo e energia de ligacdo das espécies identificadas nos
espectros N1s das amostras MC-N-Sn-7, MC-N-Sn-14 e MC-N-Sn-28.

Concentracdo % | MC-N- MC-N- MC-N- Ref.
, Sn-7 Sn-14 Sn-28
(energia de
ligacao)
N-pirrélico 74,70 89,75 69,70 (LIU et al., 2021)
(399,97) | (399,86) | (400,21)
N-piridinico 25,30 30,30 (LIU et al., 2021)
(398,61) (398,05)
N-6xido 10,25 (LIU et al., 2021)
(402,71)

Como pode ser visto pela Tabela 4.8, os compdsitos MC-N-Sn-7 e MC-N-Sn-28
possuem grupos nitrogenados similares, N-pirrélico e N-piridinico, no entanto,
uma maior concentracdo de N-piridinico € observada para 0 MC-N-Sn-28. Em
eletrocatalisadores formados por Sn-N-C as principais configuracdes de grupos
nitrogenados encontradas sdo N-pirrélico e N-piridinico (LIU et al., 2021). E
relatado na literatura que a configuracéo N-piridinico possui uma maior atividade
catalitica na reducéo eletroquimica de CO:2 (LI; HUANG; LI, 2020). Esta maior
atividade estad relacionada com alguns fatores, como, adsorcdo de CO: e
subsequente transferéncia de protons e elétrons por esta espécie e, devido a
fraca energia de ligacdo com espécies CO adsorvidas, podendo ser mais
condutora para a redugédo de COz2em CO (LIU et al., 2021).
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Tabela 4.9 - Concentracdo e energia de ligacdo das espécies identificadas nos
espectros Sn3d das amostras MC-N-Sn-7, MC-N-Sn-14 e MC-N-Sn-28.

Concentracao % MC-N- MC-N- MC-N- Ref.
(energia de Sn-7 Sn-14 Sn-28
ligacao)

Sn2* 55,25 55,06 54,81 (ZHAO et al., 2018)
(487,35) | (487,30) | (487,35)

Sno 1,80 2,52 2,81 (LEE et al., 2018)
(485,71) | (485,65) | (485,93)

Sn# 2,36 2,03 2,15 (ZHAO et al., 2018)
(489,13) | (489,13) | (489,1)

Sn2* 37,41 37,48 37,20 (ZHAO et al., 2018)
(495,75) | (495,70) | (495,76)

Sno 1,87 1,92 2,29 (LEE et al., 2018)
(494,16) | (494,04) | (494,34)

Sn# 1,31 0,99 0,74 (ZHAO et al., 2018)
(497,05) | (497,19) | (497,32)

Na Tabela 4.9 verifica-se que ha diferencas nas concentracdes de Sn° entre os
compoésitos, possivelmente favorecidos pelos acréscimos de cloreto de estanho
nas sinteses. O contrario ocorre para a concentracdo de Sn**, que diminui entre
0s compositos. Possivelmente, um aumento das quantidades de cloreto de
estanho inseridas favoreceu a formacéo de Sn° e, consequentemente, promoveu
a diminuicdo de espécies Sn* na composicdo superficial dos

eletrocatalisadores.

Por meio dos dados apresentados conclui-se que o processo de sintese utilizado
promoveu a incorporacdo de grupos nitrogenados e oxigenados a matriz

carbonosa, além da incorporagédo de Sn, em sua forma metélica e oxidada, aos
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compositos. As fases de Sn estdo condizentes com aquelas analisadas por
difracdo de raios X. Observa-se também uma grande similaridade entre os

espectros dos compositos MC-N-Sn-7 e MC-N-Sn-28.

4.7. Atividade catalitica para a reducdo eletroquimica de CO2 — Analise

voltamétrica

Este topico é dedicado a analisar a atividade eletrocatalitica na reducédo
eletroquimica do CO: dos materiais sintetizados, por meio de analises
voltamétricas. Para isso, sdo apresentados os voltamogramas obtidos nas
medidas realizadas em atmosfera de N2 e apds o borbulhamento com CO.. Para
ambas, foi aplicado uma varredura de potencial entre 0,2 a -1,6 V, a uma
velocidade de varredura de 5 mVs?l. Esta velocidade de varredura ja foi
empregada em testes voltamétricos para analise do desempenho de diferentes
tipos de eletrocatalisadores apresentados na literatura (YILIGUMA et al., 2018;
ZHANG et al., 2019; GANG et al., 2020; GONG et al., 2021). Os voltamogramas
apresentam as densidades de correntes medidas nesta faixa de potencial
aplicada e, por meio destes voltamogramas, permitiu-se obter muitas
informacBes sobre os processos eletrocataliticos. No inicio dos ensaios
eletroquimicos, N2 é borbulhado na cdmara catédica da célula para que O:2 seja
eliminado da solucéo e, assim, reacfes paralelas sejam prevenidas (FONSECA
et al., 2022). Em seguida, as medidas séo realizadas no meio apos
borbulhamentos de N2 e os voltamogramas obtidos sdo posteriormente
comparados com aqueles obtidos em sequéncia nas medidas de saturacao com
COs2. Assim, é possivel comparar as atividades eletrocataliticas dos materiais na
auséncia e presenca de CO2 (FONSECA et al., 2022).

A Figura 4.16 compara as curvas obtidas nas medidas com N2 para as matrizes
carbonosas (MC, MC-N) e compésitos (MC-N-Sn-7, MC-N-Sn-14 e MC-N-Sn-
28). Como observado, trés regides de correntes (I, Il e Ill) sdo detectadas, as
quais abrangem desde o carregamento da dupla camada elétrica até a evolucao
massica de H, derivado das reacOes de reducdo da agua (FONSECA et al.,
2022). E possivel verificar um perfil inclinado nas regides de carregamento em

todas as curvas da Figura 4.16. Este desvio de linearidade pode estar associado
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a limitacOes cinéticas devido a uma dificuldade de acesso dos ions no eletrodo
(RANI et al., 2021). A microestrutura dos poros, terminagdes superficiais e
propriedades elétricas dos materiais podem influenciar 0os processos
eletroquimicos, como por exemplo, o carregamento e descarregamento de ions
(RODRIGUES et al., 2021).

Observa-se que uma atividade eletroquimica similar € observada em todos os
materiais, diferenciando-se em termos de densidade de correntes atingidas,
mais pronunciadas nos compoésitos. Isto mostra que a presenca de Sn/SnOx na
matriz carbonosa desempenhou uma maior atividade na reacéo de evolucéo de
H2. Este comportamento é mais acentuado para o composito MC-N-Sn-7 que
exibiu um aumento de corrente em torno de 2,32 e 2,34 vezes, comparado as
matrizes MC e MC-N, respectivamente. Por outro lado, os compositos MC-N-Sn-
14 e MC-N-Sn-28 obtiveram um aumento de corrente de aproximadamente de
1,36 e 1,69, respectivamente, comparado a MC-N. Estas variacdes na densidade
de corrente podem ter sido influenciadas pela morfologia e a porosidade das
amostras. Como mostrado anteriormente no topico de analise textural, o
composito MC-N-Sn-7 foi a amostra que apresentou uma maior area superficial
(681 m? g1) e volume total de poros, seguido pelo MC-N-Sn-14 (366 m? g1) e
pelo MC-N-Sn-28 (304 m? g1). Além disso, o compdsito MC-N-Sn-7 apresentou
uma morfologia diferenciada nas micrografias MEV-FEG, com mais aglomerados
de nddulos de tanino aparentes, que possivelmente alterou a porosidade e
contribuiu para um maior acesso das espécies do eletrdlito. Isto mostra a relacéo
da area superficial e morfologia com as densidades de corrente. Nao houve

mudancas significativas entre os perfis voltamétricos das matrizes (MC e MC-N).
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Figura 4.16 — Curvas de voltametria de varredura linear das matrizes carbonosas e
compositos em atmosfera de No.
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A Figura 4.17 compara as curvas voltamétricas obtidas apés o borbulhamento
de N2 e em saturacdo de CO:2 para todas as amostras. Observa-se que as trés
regides de corrente (I, Il e lll) mencionadas anteriormente prevalecem nas curvas
obtidas com CO2. Além disso, as densidades de corrente seguem mais
pronunciadas nos compositos do que nas matrizes carbonosas. Primeiramente,
a principal diferenca entre as curvas de N2 e COz é observada para valores de
corrente, que diminuiram para as medidas voltamétricas com COz,
possivelmente decorrente de uma alteracdo do carregamento da dupla camada,
pela presenca de espécies HCOgs,, formadas no equilibrio durante a saturagéo
com COz2. Dentre as matrizes, estas diferencas de valores de corrente entre N2
e CO:z sdo mais pronunciadas na MC. Ja dentre os compositos, este

comportamento é mais significativo nos compésitos MC-N-Sn-7 e MC-N-Sn-28.
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Figura 4.17 — Curvas de voltametria de varredura linear das matrizes carbonosas e
compositos em atmosfera de N2 e COs.
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Como ja relatado, é esperado que ocorra a evolucdo de hidrogénio
paralelamente a reducdo de CO2. Por outro lado, a adsorcdo de Hz no
eletrocatalisador favorece a ativacao e hidrogenacéo de CO:. Este processo tem
como consequéncia uma supressao da evolugéao de Hz, acarretando uma menor
densidade de corrente nos voltamogramas obtidos com a saturacdo com CO:2
(PEREZ-RODRIGUEZ et al., 2017). Uma diminui¢&o na corrente sob saturac&o
de CO2, comparado as medidas sob atmosfera inerte (N2 ou Ar), também foi

observada em materiais de carbono oriundo de biomassa e dopado com N (LI et
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al.,, 2017b), em eletrocatalisadores formados por nanoparticulas Sb203/Sb
(AVILA-BOLIVAR; MONTIEL; SOLLA-GULLON, 2021) e outros formados por
Cu20 e Au (TAN et al., 2019), em uma faixa de potencial similar & observada na
Figura 4.17.

Em outro trabalho foi observado uma diminuicdo da corrente em medidas de
saturagcdo com CO2 em eletrocatalisadores constituidos por estanho incorporado
em negro de fumo e dopado com nitrogénio. Esta diminuig&o foi associada a uma
menor cinética nas reagdes de reducédo de CO2, quando comparada a atividade
na evolucao de Hz (LI et al., 2017c). Outra explicacao apontada na literatura para
a diminuicdo de corrente em saturagdo de CO: € a inibicdo da reacdo de
evolucao de Hz causada pela adsor¢cdo de moléculas de CO na superficie do
eletrocatalisador (HORI; MURATA; TAKAHASHI, 1989; GATTRELL; GUPTA;
CO, 2006; KIM et al., 2015).

Na Figura 4.18 sdo comparadas as curvas obtidas em saturacéo de CO:2 para as
matrizes, MC e MC-N, e os compgésitos, MC-N-Sn-7, MC-N-Sn-14 e MC-N-Sn-
28. Novamente, observa-se poucas diferencas entre os perfis voltamétricos das
matrizes carbonosas. As diferencas nas densidades de corrente sao mais
acentuadas nos compésitos, com destaque para 0 MC-N-Sn-7.

Uma das formas de se analisar o desempenho de um eletrocatalisador é pelo
chamado potencial de inicio (onset potential), definido como o potencial em que
se inicia uma reacédo redox. Potenciais onset mais positivos sao desejaveis e
indicam que a reacgao de reducao do CO:2 ocorreu mais facilmente (LI; HUANG,;
LI, 2020). Nota-se pela Figura 4.18 que os potenciais onset das matrizes MC e
MC-N sdo bem proximos. Entre os compdsitos, o menor potencial onset
verificado é para o MC-N-Sn-28, seguido pelos outros, MC-N-Sn-14 e MC-N-Sn-

7, que possuem valores proximos.

A Tabela 4.10 possui os valores de potenciais onset verificados para todos os

eletrocatalisadores nas medidas em atmosfera de N2 e sob saturacao de CO:.
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Figura 4.18 — Curvas de voltametria de varredura linear das matrizes carbonosas e
compositos em saturacao de CO..
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Tabela 4.10 — Potenciais onset verificados nas medidas voltamétricas com
borbulhamento de N, e saturacdo de CO,.
Amostra Onset N2 (V) Onset CO2(V)
MC -1,42 -1,36
MC-N -1,45 -1,42
MC-N-Sn-7 -1,25 -1,24
MC-N-Sn-14 -1,30 -1,27
MC-N-Sn-28 -1,29 -1,19

Na comparacédo dos potenciais de inicio (onset) entre as medidas com N2 e CO2
para as matrizes, observa-se que a MC apresentou um deslocamento de 60 mV,
maior do que a MC-N, na qual o deslocamento foi de 30 mV. Os compdsitos
apresentaram valores de potenciais de inicio menores do que as matrizes ao
comparar com as medidas realizadas com borbulhamento de Nz e saturacdo de

COq2. Isto sugere que a incorporacdo de Sn nos suportes carbonosos foi
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satisfatoria para facilitar as reacfes, fazendo com que um menor potencial
aplicado seja capaz de iniciar e catalisar as reacdes. Adicionalmente, uma maior
atividade eletrocatalitica pode ser observada para o composito MC-N-Sn-28, o
qual apresentou o menor potencial onset nas medidas com COz2. Além disso, um
maior deslocamento de potencial positivo, de aproximadamente 100 mV, entre
N2 e COz2, pode ser observado para o MC-N-Sn-28, conforme apontados pelas
setas da Figura 4.19. Este deslocamento de potencial, acompanhado do menor
valor de onset observado, sdo evidéncias de que o compdsito MC-N-Sn-28
apresentou uma maior atividade catalitica na reducéo eletroquimica do COx.
Correlacionando com a analise anterior da densidade de corrente, infere-se que
reacdes, além da evolucado de Hz, estdo ocorrendo no meio eletrolitico saturado
com COz2. Porém, estas reacfes podem estar ocorrendo com uma cinética mais
lenta. Outra justificativa é a possivel adsorcdo de CO na superficie do
eletrocatalisador e/ou hidrogenagédo de CO2, que levam a uma supressdo da
evolucédo de H2 (HORI; MURATA; TAKAHASHI, 1989; GATTRELL; GUPTA; CO,
2006; KIM et al., 2015).

Figura 4.19 — Curvas de voltametria de varredura linear do compdésito MC-N-Sn-28 em
atmosfera de N2 e COa.
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Eletrocatalisadores baseados em nanofolhas de SnOx ancoradas em nanotubos
de carbono apresentaram atividade catalitica para a reducdo de COo.. Isto foi
confirmado pelos deslocamentos positivos de onset em medidas feitas em 0,5
mol.L"* KHCOssaturado com CO2, comparado com aquelas em atmosfera de No.
O menor valor de onset alcancado foi de -0,88 V (vs. eletrodo padrdo de
hidrogénio) (ZHANG et al., 2019). Um potencial onset mais positivo do que -1,0
V (vs. eletrodo saturado de calomelano) foi atingido para a reducéo do CO2 em
um eletrocatalisador constituido de nanotubo de carbono e 20% de Sn, em uma
solucéo de 05, mol L't NaHCOs saturada com CO2 (BASHIR et al., 2016).

Li et al. (2017a) detectaram 18 % de formiato em um potencial aplicado de -0,95
V, porém, neste potencial, Hz foi o produto predominante. Uma maior eficiéncia
na producéo de formiato foi alcangada em potenciais mais negativos, chegando
a 87 % em -1,6 V. Isto mostra uma dependéncia da producdo de formiato,
principal produto obtido com Sn, em relacdo ao potencial aplicado (LI et al.,
2017a).

O compdsito MC-N-Sn-28 apresentou um potencial onset maior do que estes
trabalhos na literatura. Porém, a técnica para sua obtencdo € altamente
sustentavel, simples e de baixo custo quando comparado aos demais, o que
torna este eletrocatalisador altamente promissor para a reducdo eletroquimica
de CO..

Algumas propriedades observadas anteriormente para o MC-N-Sn-28 podem
justificar a sua maior atividade na reducdo de CO2. Uma delas estéa relacionada
com a quantidade e distribuicdo de mesoporos. O MC-N-Sn-28 foi o compdsito
gue apresentou em sua cComposicao um maior percentual de mesoporos e uma
distribuicdo de tamanho de poros diferenciada, abrangendo mesoporos na faixa
de 4 nm, 6 nm e 14 nm a 18 nm. O contato entre eletrodo e eletrdlito € facilitado
guando se tem uma estrutura hierarquica de poros e, uma alta mesoporosidade
favorece as transferéncias de massa e de carga durante a reacdes
eletroquimicas (LI et al., 2017a). Outra caracteristica observada nas analises de
MEV-FEG e EDS foi que o MC-N-Sn-28 aparenta estar mais recoberto com

Sn/SnOx, apresentando menos regides de matriz carbonosa exposta. Foi
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observada também uma alta rugosidade neste material. E reportado na literatura
gue camadas de 6xido com alta rugosidade influenciam fortemente a atividade
eletrocatalitica na redugéo de CO2 (ZHAO et al., 2019).

Em relagdo as propriedades estruturais, o MC-N-Sn-28 também se destacou
entre 0s compaositos sintetizados. O difratograma DRX exibiu picos mais intensos
e uma maior predominancia de SnO foi verificada. No espectro Raman foi
verificado uma diferenca de intensidade nas bandas de segunda ordem do MC-
N-Sn-28, possivelmente relacionada com a cristalinidade e modificagbes no
empilhamento do eixo ¢ do plano cristalografico da estrutura carbonosa,
causados pela insercdo de Sn na estrutura. Um acoplamento entre Sn, O e C
pode agir como centro ativo e melhorar a atividade na redugao de CO2 (KUANG
et al., 2020), devido a transferéncia de carga entre espécies das ligacdes
interfaciais Sn-O-C (YILIGUMA et al., 2018).

Ja foi mostrado na literatura que uma forte interacdo entre Sn e N-piridinico
contribuiu para a reducao de CO2 em formiato e possivelmente melhorou a forca
de ligagdo de intermediarios de reagdo, como, *COz2 (ZHAO et al., 2018). Na
analise de XPS foi verificado que o MC-N-Sn-28 possui uma maior concentracao
de N-piridinico e, como jA& mencionado anteriormente, esta configuracéo
nitrogenada possui uma maior atividade catalitica na reducédo eletroquimica de
COz2 (LI; HUANG; LI, 2020). Outro grupo de superficie com maior concentracdo
no MC-N-Sn-28 foi o O-Sn.

Outro fator fundamental que afeta a atividade eletrocatalitica na reducéao de CO:
€ a proporcao de Sn nos eletrocatalisadores. Contetudos baixos de Sn geram
sitios ativos insuficientes (YU et al., 2017). Yu et al. (2017) atingiram melhores
resultados com um eletrocatalisador que possuia 28,1 % em massa de SnO2zna
matriz de aerogel de carbono. Bashir et al. (2016) mostraram que os melhores
resultados na reducdo de CO:2 foram alcancados por eletrocatalisadores
contendo 20 % e 30 % de SnOz2 recobertos em nanotubos de carbono. Dentre os
compositos sintetizados, o MC-N-Sn-28 é o0 que possui a maior proporgao

estimada de estanho na composigéo.
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Em relacdo aos mecanismos de reacéo, alguns sao apontados na literatura. No
geral, € mostrado que as reacdes se iniciam apos a transferéncia de um elétron
para a molécula de COz2, formando o radical *CO2" (ZHAO et al., 2019). Um dos
caminhos de reagdo envolve duas vias, em que primeiramente, os atomos do
oxigénio do radical *COz2 se ligam a superficie dos eletrocatalisadores e, em
seguida, ocorre a protonacao dos atomos de carbono, formando o intermediario
do acido férmico (*OCHO). Por esta via podem ser formados HCOOH e/ou
*H2COO. Um outro mecanismo proposto seria 0 que os atomos de carbono do
*COz2 se conectam a superficie do eletrocatalisador e ocorre a protonagéo dos
atomos de oxigénio, gerando o intermediario *COOH. Por este caminho de
reacao podem ser gerados CO e/ou HCOOH. Outros produtos, como, CH3sOH e
C2H4 também podem ser formados a partir dos intermediarios *H2COO e *CO
(CHENG et al., 2021a). O acoplamento do proton no atomo de C ou O do CO:

determina a seletividade de um eletrocatalisador (ZHAO et al., 2019).
4.8. Avaliacéo do teor sustentavel da matriz carbonosa

Este estudo demonstra que uma formulacao altamente sustentavel e totalmente
original foi atingida para a sintese da matriz carbonosa. Para demonstrar tal fato,
o percentual sustentavel foi calculado e comparado com outros trabalhos da
literatura (Tabela 4.11). Os materiais apresentados na Tabela 4.11 abrangem
diferentes tipos de matrizes carbonosas porosas, como, aerogel, xerogel e
espuma. No entanto, todos utilizaram tanino e/ou licor negro como precursores

carbonosos e reagentes sintéticos.

Os percentuais sustentaveis alcancados sdo 100% e 65,1% para a amostra MC
e MC-N, respectivamente. Neste célculo leva-se em conta a quantidade em
massa de material natural e a quantidade em massa de reagente sintético
utilizados para a obtencdo da matriz carbonosa. E considerado o teor de solidos

e o teor de matéria organica do licor negro.
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Tabela 4.11 — Teor sustentavel de materiais carbonosos obtidos a partir de tanino e/ou

licor negro.
Tipo de material Sistema Teor Referéncia
sustentavel (%)
Carbono de base Licor negro — 53,4* (MOREIRA et al.,
bioldgica tanino- 2021)
formaldeido-
hidroxido de
sodio
Aerogel Tanino- 57,5 (SZCZUREK et
formaldeido al.,, 2011,
AMARAL-LABAT
et al., 2013b)
Xerogel Tanino- 57,5 (AMARAL-
formaldeido- LABAT etal.,
pluronic 2013a)
Carbono de base Licor negro- 65,1 Este estudo
renovavel (MC- tanino-
N) dimetilformamida-
pluronic-PMMA
Xerogel Tanino- 77,0 (AMARAL-
formaldeido-bio- LABAT et al.,
oleo 2021b)
Xerogel Tanino-resorcinol- 83,2 (REY-RAAP et

formaldeido-
dodecil sulfato de
sédio
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Tabela 4.11 - Conclusao.

Xerogel Tanino- 89,7 (REY-RAAP et
formaldeido- al., 2016)
dodecil sulfato de
sodio
Espuma Licor negro- 82,4** (FOULET et al.,
carbonosa epicloridrina- 2016)
pluronic
Carbono de base Licor negro- 100 Este estudo

renovavel (MC) tanino-pluronic-
PMMA

*considerando o teor de soélidos de 18%.
**considerando o conteldo total como sendo de organicos.
Fonte: Adaptada de Amaral-Labat et al. (2021b).

Conforme mostrado na Tabela 4.11, comparado a MC, os outros materiais da
literatura apresentam um teor sustentavel menor, ja que a MC foi produzida
utilizando-se apenas precursores renovaveis (licor negro e tanino), sem uso de
reagentes sintéticos toxicos. Em outro trabalho, carbono de base bioldgica,
também apresentado na Tabela 4.11, foi obtido a partir de licor negro e tanino,
via reacao hidrotermal aliado a outras etapas, e com a utilizacéo de formaldeido
e hidréxido de sédio. Este material apresentou um teor sustentavel de
aproximadamente 53,4%. Devido ao fato de o percentual de sélidos nao ter sido
mencionado nesse trabalho, para este calculo foi tomado como base um licor
negro contendo 18% de soélidos, que é o percentual em massa maximo
normalmente encontrado para o licor (ANDREUCCETTI; LEITE; D’ANGELO,
2011) . Este material carbonoso apresenta um percentual sustentavel menor do
gue as amostras MC e MC-N, além de englobar um processo de sintese

hidrotermal aliado a outras etapas.

Como ja demonstrado em outro trabalho (AMARAL-LABAT et al.,, 2021b) e
apresentado na Tabela 4.11, observa-se que xerogéis e aerogel sintetizados a
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partir de tanino e formaldeido apresentaram um teor sustentavel abaixo de 60%.
Os xerogeéis, que além de tanino e formaldeido acrescentaram resorcinol ou bio-

6leo apresentaram teor sustentavel menor que 85%.

Espuma carbonosa obtida a partir de licor negro e epicloridrina (agente
reticulante) apresentou um teor sustentavel de 82,4%. Devido ao fato de o teor
de organicos nao ter sido mencionado nesse trabalho, foi considerado para o
calculo um licor negro constituido apenas de matéria organica. Contudo, o licor
negro geralmente tem um alto teor de matéria inorganica, e, como este teor ndo

foi considerado no calculo, o valor de 82,4% é hipotético.

Como ja mencionado, DMF foi inserido a sintese do MC-N para a incorporacao
de estruturas nitrogenadas na matriz carbonosa. Mesmo assim o teor
sustentavel se manteve maior do que alguns materiais baseados em tanino-
formaldeido e licor-tanino-formaldeido, conforme Tabela 4.11. A insercdo dos
reagentes sintéticos leva a uma diminuicdo do teor sustentavel do material final.
O presente estudo é inovador e pioneiro na obtencdo de uma matriz carbonosa
(MC) com precursores 100% renovaveis, por meio de uma rota versatil, simples
e de baixo custo. Além da aplicacdo como suporte catalitico, as matrizes MC e
MC-N obtidas sdo promissoras para diversas aplicacdes devido a versatilidade
da sintese, na qual algumas variaveis do processo podem ser ajustadas,

otimizadas e direcionadas para o uso pretendido.
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5 ESTUDO DO COMPOSITO C-Cu?

Este capitulo € destinado a apresentar uma outra rota de sintese para a
producdo de outros tipos de compdsitos (C-Cu), direcionados a reducgdo
eletroquimica do CO.. Diferentemente do processo de sintese anterior, aqui é
apresentado uma opc¢éo baseada em polimerizacdo convencional pelo sistema
resorcinol-lignina-formaldeido para a confeccdo do substrato carbonoso. Além
disso, a producdo de compdsitos constituidos por suporte carbono e cobre
ocorreram em duas etapas, sendo a primeira dedicada a sintese do suporte
carbonoso, seguido da incorporacédo de cobre na superficie do suporte, por meio
de deposicéo eletroquimica. Suporte carbonoso poroso foi sintetizado utilizando-
se licor negro bruto e nanoparticulas de cobre foram depositadas

eletroquimicamente.

O processo de deposicao eletroquimica apresentado neste trabalho é simples,
sustentavel e de baixo custo, pois, ndo envolve produtos toxicos e é realizado
em condicdes ambiente. Este procedimento ocorre em meio aquoso, com a
eletrodissolucdo de Cu em Cu?* na presenca de acido ascoérbico (agente
redutor). Basicamente, a aplicacdo de um potencial induz a oxidacdo de uma
placa de cobre em espécies Cu?*, e, posteriormente, estas espécies Cu?*
formadas sédo reduzidas a Cu®, pela acdo do agente redutor. Particulas de cobre
sdo geradas a partir da nucleacédo e crescimento destas espécies reduzidas
(SAINI; SHREE PANDEY, 2017).

Eletrocatalisadores baseados em cobre possuem baixo custo, alta estabilidade
(YAN et al., 2021) e eficiéncia para a producao de hidrocarbonetos via reducao
eletroquimica de CO2 (HAN et al., 2019) . Enquanto outros metais agem na
conversédo de CO2 em produtos, como, CO e HCOOH, materiais a base de cobre

! Este capitulo é uma verséao adaptada do artigo:

FONSECA, B. C. S. et al. Bio-based carbon electrochemically decorated with Cu nanoparticles:
green synthesis and electrochemical performance. Materials Research, v. 25, Suppl. 2,
20220143, 2022.

Esta licenciado com uma licencga https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/deed.en, 2023.
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podem catalisar as reagdes de conversdo de CO2 em alcoois e hidrocarbonetos
(LEE; HONG,; LEE, 2017; YAN et al., 2021). O uso de uma matriz carbonosa
porosa pode facilitar a ancoragem de cobre metalico e prevenir a agregacao de
particulas (YAN et al., 2021).

Sdo relatados na literatura eletrocatalisadores eficientes para a reducao
eletroquimica de COz2 que possuem em sua estrutura cobre na forma metélica
e/ou na forma de 6xidos (HAN et al., 2019; XIAO et al., 2019; YUAN et al., 2019).

Yuan et al. (2019) desenvolveram eletrocatalisadores formados por folhas de
oxido de grafeno (modificadas com piridoxina) revestidas com nanoparticulas de
cobre. Quantidades controladas de Cu foram adicionadas as folhas de 6xido de
grafeno modificadas, por uma sintese quimica. Basicamente, solu¢des de etileno
glicol com quantidades calculadas de Cu(NOs) (5%, 10%, 20% e 40%) foram
adicionadas gota a gota em dispersdes do 6xido de grafeno modificado, seguido
pela adicdo de hidrazina, aquecimento, centrifugacdo, lavagem e secagem. O
melhor desempenho foi alcancado pelo compdsito com 20% de cobre na

estrutura .

Han et al. (2019) sintetizaram cobre suportado em aerogel de carbono, via
método sol-gel, seguido por pirdlise a 1050 °C. A porosidade dos compaésitos foi
estudada a partir de modificacbes morfolégicas obtidas por variacbes entre 0s
componentes de sintese do aerogel. As caracterizacbes evidenciaram a
presenca de poros com tamanho entre 30-50 nm e a presenca de Cu e Cu20 na
estrutura destes materiais que foram seletivos para a reducédo de CO2 em CO e
C2Ha.

Xiao et al. (2019) produziram nanoparticulas de Cu dispersadas em aerogel de
carbono, pelo método sol-gel, utilizando como precursores o0 resorcinol,
formaldeido e acetato de cobre. O processo de sintese foi finalizado pela
carbonizacdo e ativagdo térmica com CO2 do gel formado, em diferentes
temperaturas. Nesse trabalho, o melhor desempenho catalitico na reducéo de
CO2 em CO, foi alcancado pelo compdsito ativado em 700 °C e com percentual

massico de Cu de 5,13% .
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Neste trabalho, licor negro kraft bruto foi utilizado na sintese do suporte
carbonoso e uma maior concentragao deste licor foi explorada com o intuito de

se aumentar a porosidade do suporte.
5.1. Metodologia
5.1.1. Sintese do eletrocatalisador C-Cu

Licor negro bruto foi seco em temperatura ambiente por 10 dias, gerando um
aumento no contetdo de sélidos de 16% para 25%. O contetdo de sélidos foi
estimado por meio de testes gravimétricos, em que foi realizada a pesagem
antes e apOs a secagem de uma aliquota do licor em 105 °C, por 24 h (n=3)
(AMARAL-LABAT et al., 2021a).

O suporte carbonoso poroso foi produzido misturando-se 25 g de licor negro
concentrado (25 % de solidos), 3,35 g de resorcinol, 11,25 g de PMMA e 11 g de
solucéo aquosa de formaldeido (37 %). Esta mistura permaneceu sob agitacéo
magnética, até a formacao de uma estrutura sdlida gelatinosa. Em seguida, o
sélido formado foi curado e seco por 5 dias, em condi¢cdes ambiente. Apds isso,
o material foi carbonizado em um forno horizontal, a uma taxa de aguecimento
de 5 °C mint até 900 °C, por 2 h, em atmosfera inerte (N2). Apds a carbonizacéo,
o material poroso obtido (nomeado como C) passou por lavagem e, ap0s seco,
foi transformado em um pé fino, com particulados menores que 38 um. Para
efeitos de comparacdo da porosidade atingida, uma amostra foi preparada
usando o licor negro conforme recebido (16 % de soélidos). Esta amostra foi

nomeada como CBL16.

O processo de deposicdo de nanoparticulas de Cu no suporte carbonoso (C)
ocorreu em temperatura e pressao ambientes, com a aplicacéo de potencial de
30 V (DC Power Supply — FA-1030 Instrutherm). O meio eletrolitico foi preparado
misturando-se 0,55 g da amostra C que foi dispersa em 60 mL de agua
deionizada contendo 0,20 g de vitamina C como agente redutor para a deposi¢éo
do Cu sobre C. Duas placas de Cu foram imersas nesta dispersao e a deposicao
de Cu sobre o suporte C ocorreu em 20 min. O meio foi borbulhado com N2

87



durante todo o processo e um agitador magnético também foi utilizado para um
melhor controle de Cu sobre C. Por fim, a dispersdo amarronzada obtida foi seca
em estufa (110 °C) e o composito resultante foi nomeado como C-Cu. A Figura
5.1 apresenta um diagrama ilustrativo dos processos de sinteses descritos.

Figura 5.1 — Diagrama ilustrativo dos processos de obtencdo do suporte carbonoso e
composito C-Cu.

Reacdo de polimerizagéio

resorcinol+
PMMA+
Jformaldeido kraft (25 %

Gel sélido

Licor negro

Carbonizagdo

Amostra C + dagua
deionizada+
Vitamina C

Evaporagdo:
Temperatura ambiente
10 dias

Lavagem-

Secagem

C-Cu

5.1.2. Caracterizacdo do eletrocatalisador C-Cu

A morfologia das amostras foi analisada pela técnica de microscopia eletrénica
de varredura de alta resolugcdo (MEV-FEG), no microscépio TESCAN, modelo
MIRA 3, instalado no Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais, no modo SE e
voltagem de 5 kV. A quantificacdo e mapeamento elementar dos compdsitos
foram realizadas pela espectroscopia de energia dispersiva (EDS) utilizando-se
o detector Oxford X-MAX 50 EDS.

As propriedades texturais (area superficial e volume de poros) de todos os
materiais sintetizados foram determinadas por meio de isotermas de
adsorcdo/dessor¢cdo de N2, a 77 K, por meio do equipamento Micromeritics
ASAP 2020 Plus, instalado no Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais. As

amostras foram submetidas a um tratamento prévio de desgaseificacédo, a 200
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°C, por 24h. A area superficial (Seer) foi calculada pelo método Brunauer-Emmet-
Teller (BET) (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938) e o método Dubinin-
Radushkevic (DUBININ, 1989) foi empregado para o célculo do volume de
microporos. O volume de mesoporos foi obtido a partir da diferenca entre o
volume total de poros e o volume de microporos. O modelo da Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) (TARAZONA, 1995) foi aplicado para o calculo
da distribuicdo de tamanho de poro.

As propriedades de estrutura cristalina do material sintetizado foram analisadas
pelo difratbmetro de raios X PANalytical series X’ PertPRO), radiacdo Cu-Ka
(a=0,154056 nm), instalado no Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais, com
20 de 10-100°.

5.1.3. Confeccdo dos eletrodos e ensaios eletroquimicos dos

eletrocatalisadores C-Cu

A confeccéo dos eletrodos envolveu a mistura de 15 mg de amostra, 100 pL de
etanol, 100 uL de agua deionizada e 100 pL de Nafion 5%. Esta suspenséo
permaneceu em agitacdo ultrassonica durante 65 min e, em seguida foi
depositada em placa de grafite. Por fim, ocorreu a secagem em estufa, a 100 °C,
por 24 h. Este processo foi repetido para a confeccao dos eletrodos das amostras
C e C-Cu.

A atividade catalitica dos materiais para a reducao eletroquimica do CO: foi
avaliada por medidas de voltametria linear, conduzidas em um potenciostato
(Solartron analytical 1470E), com célula eletroquimica de configuracdo de trés
eletrodos. Um eletrodo retangular de platina foi usado como contra eletrodo e
Ag/AgCl como eletrodo de referéncia. As medidas foram realizadas em eletrélito
aquoso de KHCO3 (1 mol L?). A célula foi previamente purgada com Nz e as
medidas foram realizadas a uma taxa de varredura de potencial de 5 mVs, na
faixa de 0,2 a -1,6 V. Em seguida, CO:2 foi adicionado ao meio (45 mL mint) por

um tempo de 45 min., e as medidas foram efetuadas nas mesmas condigdes.
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5.2. Resultados e discussfes — C e C-Cu
5.2.1. Microscopia eletrénica de varredura de alta resolucédo (MEV-FEG)

A Figura 5.2 (a, b) mostra as micrografias obtidas para o suporte carbonoso (C).
Observa-se uma superficie rugosa com poros distribuidos uniformemente por
toda sua extensdo. Estdo presentes tanto estruturas macroporosas como
também poros de dimensfes menores. As micrografias (c, d) da Figura 5.2 sdo
as obtidas para o compdésito C-Cu. Sao observadas nanoparticulas esféricas de
Cu distribuidas uniformemente na superficie do suporte carbonoso, conforme

apontado pelas setas vermelhas.

Figura 5.2 — Micrografias das amostras C (a, b) e C-Cu (c, d).
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5.2.2. Caracterizacédo elementar por espectroscopia de energia dispersiva
(EDS)

A Figura 5.3 apresenta o espectro EDS obtido para o compdosito C-Cu, no qual é
confirmado a presenca de C, O e Cu na composi¢cao da amostra. Além disso,
foram detectados Na, S e CI, que conforme discutido no capitulo anterior, séo
impurezas ja detectadas em material oriundo de licor negro, e sdo subprodutos
do processo de deslignificacdo (AMARAL-LABAT et al., 2021a).

Figura 5.3 — Espectro EDS do compésito C-Cu.
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Na Figura 5.4 sdo mostradas as imagens de mapeamento elementar do
composito C-Cu. Nota-se uma distribuicdo espacial homogénea de Cu e O no
suporte carbonoso. Como esperado, as nanoparticulas de cobre foram
ancoradas de forma dispersa no suporte, pelo método de deposicao

eletroquimica utilizado.
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Figura 5.4 — Mapeamento elementar do compdsito C-Cu.
Cu Lal_ 2

C Kal_2 O Kal

5.2.3. Propriedades texturais — Isotermas de adsorcéo e dessorcao de N2

A porosidade do suporte carbonoso (C) foi investigada comparando-se as
amostras obtidas pelo licor negro menos concentrado (amostra CBL16) e mais
concentrado (amostra C). Conforme apresentado na Tabela 5.1, verifica-se que
0 aumento do teor de soélidos de 16% para 25% no licor acarretou um aumento
expressivo da area superficial, de 3 m? g* para 121 m? g1, respectivamente.
Além disso, a porosidade do suporte C é constituida de proporcdes proximas de

Microporos e mesoporos, 58 % e 42 %, respectivamente.
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Tabela 5.1 — Area superficial e volume de poros das amostras CBL16, C e C-Cu.

Amostras SBET VroTaL Vmeso (%) Vmicro (%)
(m?g™) (cmg™)
CBL16 3 * * *
C 121 0,08 58 42
C-Cu 7 0,01 * *

*indeterminado

A Tabela 5.2 compara materiais carbonosos oriundos de licor negro que foram
utilizados em diferentes aplicacfes. Alguns dos métodos usados para aumentar
a porosidade desses materiais envolvem diversas etapas, que incluem
processos hidrotermais, reacfes quimicas e carbonizacdo em diferentes
temperaturas, além de ativacdes quimica e fisica, as quais empregam gases,
vapor de agua ou reagentes quimicos (NaOH e KOH). Estes processos dificultam
a sintese dos materiais carbonosos, pois, incluem a necessidade de etapas
adicionais de lavagem, como, com solu¢cdes de HCI. A ativacdo quimica
normalmente resulta em materiais com maior quantidade de poros do que
agueles oriundos de ativacéo fisica, no entanto, etapas adicionais de lavagem

podem aumentar o custo de producao.

O suporte C preparado neste trabalho ndo passou por nenhum processo de
ativacao, e, ainda assim, exibiu uma area superficial 10 vezes maior do que
carbono preparado por processo hidrotermal (Tabela 5.2). Adicionalmente, o
suporte C produzido apresentou area com mesma ordem de magnitude que os
materiais ativados fisicamente, mesmo envolvendo um processo de sintese
simples, em condi¢cdes ambiente, seguido de carbonizacdo. Outra vantagem
associada ao processo é a utilizacdo do licor negro em sua forma bruta, sem a
aplicacdo de processos de purificacdo e extracdo da lignina. A porosidade
aumentada do suporte C se deve provavelmente ao uso de PMMA e o0 aumento

do teor de sélidos do licor.
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Tabela 5.2 — Propriedades de materiais carbonosos oriundos do licor negro.

Precursor Produto Sintese Ativacao Agente de Seer(m? g?) Ref.
ativacao
Licor negro Carbono Carbonizacao/ Sim Vapor 310 (FU et al.,
evaporado ativado Ativacao 2013)
Licor negro e Carbono Processo Sim Oxigénio 101 (MOREIRA et
tanino poroso quimico e al., 2021)
hidrotermal
Licor negro Carbono Carbonizacao/ Sim KOH 1596 (TIAN; ZHOU,
evaporado poroso Ativacéao 2022)
Licor negro Carbono Carbonizacao/ Sim NaOH 2104 (PLAVNIECE et
ativado Ativacao al., 2021)
Licor negro Carvao Processo N&o 12 (ZHAO et al.,
evaporado hidrotermal 2020)
Licor negro Carbono Quimico/ N&o 121 Este estudo
evaporado poroso Carbonizacao
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O compdsito C-Cu exibiu uma area superficial de 7 m?g* (Tabela 5.1), a qual é
comparavel com cobre suportado em xerogel de carbono (4 m?g?), produzido a
partir do sistema resorcinol-formaldeido e acetato (PEREZ-CADENAS et al.,
2013). Apesar de uma estrutura ndo porosa, este xerogel sintético decorado com
cobre foi eficiente na reducéo eletroquimica de CO2 em CH4 (PEREZ-CADENAS
et al., 2013). A incorporacédo de metais em substratos carbonosos normalmente
leva a um bloqueio de porosidade, diminuindo assim a area superficial do
material (DE LUCAS-CONSUEGRA et al, 2018). No entanto, um alto
desempenho na reducdo de COz pode ser atingido mesmo em
eletrocatalisadores de menores area superficial (DE LUCAS-CONSUEGRA et
al., 2018), como ja observado em nanotubos de carbono decorados com Cu
(SAFDAR HOSSAIN; RAHMAN; AHMED, 2014). O aumento da proporcéo de
cobre no nanotubo de carbono diminuiu a porosidade deste eletrocatalisador e,
ainda assim, a conversdo de CO2z em metanol foi bem sucedida (SAFDAR
HOSSAIN; RAHMAN; AHMED, 2014).

A Figura 5.5 apresenta as isotermas de N2 do suporte carbonoso, caracteristicas
de micro e mesoporos, combinacdes do tipo | e 1V, de acordo com a classificacao
da IUPAC (THOMMES et al., 2015). A histerese evidenciada na isoterma pode
ser classificada como tipo H4, tipica de materiais micro-mesoporosos
(THOMMES et al., 2015). A distribuicdo de tamanho de poros por DFT (Figura
5.6) revela microporos centrados em 0,9, 1,2 e 1,5 nm. Os mesoporos possuem
uma distribuicdo centrada em 2,5 nm e uma distribuicdo mais abrangente na

faixa de 7-20 nm.
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Figura 5.5 - Isotermas de adsorcao/dessorcéo de Nz do suporte C.
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Figura 5.6 — Distribuicdo de tamanho de poros do suporte C.
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Os espectros DRX do suporte C e do compoésito C-Cu sdo apresentados na

Figura 5.7. A formacdo de Cu® foi confirmada pela comparacdo com as cartas
JCPDS (00-002-1225/00-004-0836). Os angulos de difracéo identificados em 43,
25°, 50,35°, 74,04°, 89,87° e 95,07° sao correspondentes aos planos (111),
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(200), (220), (311) e (222), respectivamente, e condizentes com outros trabalhos
ja reportados na literatura (DONG et al., 2018; HAN et al., 2019; XIAO et al.,
2019; YUAN et al., 2019; CAO et al., 2021). Estes resultados confirmam a acéo
do agente redutor (vitamina C) na reducao dos 6xidos em forma metalica do Cu.
Os picos presentes em 25° e 44° no difratograma do suporte C sao
caracteristicos dos planos de carbono (002) e (101) (VERGARA et al., 2019). Os
outros picos de menor intensidade do suporte C sao provavelmente relacionados
com a matéria inorganica do residuo de biomassa, como, KCaClsz (00-021-1170)
(VERGARA et al., 2019) e compostos sulfuricos (S 01-076-0183/SCl2 01-077-
0296/Naz2Ss 01-077-0294) e estd em concordancia com o0s elementos

observados no espectro EDS.

Figura 5.7 - Espectros DRX do suporte C e compdsito C-Cu.
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5.2.5. Atividade catalitica para a reducédo eletroquimica de CO2 — Anédlise

voltamétrica

Na Figura 5.8 sdo comparados os voltamogramas obtidos para o suporte C e 0

composito C-Cu, nas medidas realizadas em atmosfera de N2 e apds o
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borbulhamento com CO2. Para ambas, foi aplicado um potencial na faixa de 0,2
a-1,6 V, a uma taxa de varredura de potencial de 5 mVs, em solu¢édo aguosa
de 1,0 ml L' de KHCOs. Assim como mostrado no capitulo anterior, nos
voltamogramas da Figura 5,8 (a), referentes ao suporte C, sdo verificadas
também trés regides de correntes negativas (I, 1l e Ill), que envolvem desde o
carregamento da dupla camada elétrica até a evolugdo massica de Hz, resultante
das reacdes de reducdo da &gua. Observa-se que as curvas medidas em
saturacdo de CO: apresenta valores de corrente menores possivelmente
decorrentes de uma alteracdo do carregamento da dupla camada, pela presenca

de espécies HCOg", formadas no equilibrio durante a saturagdo com COa.

Como observado na Figura 5.8 (b), o compdésito C-Cu apresentou uma corrente
aproximadamente 2,4 vezes maior que o suporte C, indicando sua maior
influéncia tanto na evolucdo de H2, como também na redugédo de CO2. Como
mencionado no capitulo anterior, a adsor¢cdo de H2 no eletrocatalisador pode
favorecer a ativacao de CO:2 e a hidrogenacao de CO2pode gerar uma supressao
da evolucéo de Hz, acarretando uma menor densidade de corrente nas curvas
com CO2 (PEREZ-RODRIGUEZ et al., 2017). A ativacio e hidrogenacdo de COz,
com consequente supressdo da evolucdo de Hz, séo verificadas para o
composito C-Cu, representadas pelos menores valores de corrente associados
as regides Il e 1ll. Resultados similares foram reportados por Kaneco et al. (2007)
e Chang et al. (2009), em que eletrodos formados por Cu exibiram valores de
corrente substancialmente menores em eletrélito saturado com CO2, comparado
ao eletrdlito saturado com N2. Uma combinagéo de facetas cristalinas de baixo
indice e sitios de coordenacao especificos, como, cantos, arestas e defeitos em
nanoparticulas de Cu relacionam-se com a atividade destas nanoparticulas na
reducdo de CO:2 (BATURINA et al.,, 2014). Tang et al. (2012) relataram a
atividade de nanoparticulas de Cu (50 — 110 nm) na reducdo de CO2 em CzHa,
em meio aquoso de 0,1 mol L' de KClOs. Pérez-Cadenas et al. (2013)
mostraram que nanoparticulas de Cu suportadas em xerogel de carbono
converteram CO2 em CHa, C2Hs, C3Hs, C3Hs e C3Hs. Isto mostra a seletividade

de Cu na conversao de CO2 em diferentes produtos.
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Figura 5.8 - Curvas de voltametria de varredura linear do (a) suporte C e (b) compdsito
C-Cu em atmosfera de N, e CO..
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Na Figura 5.9 sdo comparadas as atividades do suporte C e do compésito C-Cu
nas medidas em saturagcdo com CO.. Por esta comparacao verifica-se que o C-
Cu exibiu um potencial onset (- 1,02 V) menor do que o suporte C (- 1,11 V). Este
deslocamento de potencial inicial mostra um bom desempenho do compésito C-
Cu na reducao eletroquimica de CO2. Nos trabalhos reportados na literatura ha
uma correlacdo entre o menor potencial onset exibido pelos eletrocatalisadores
com o melhor desempenho na conversédo de CO2. No estudo realizado por Xiao
et al. (2019), a maior eficiéncia alcancada na conversdo de CO2 em CO foi por
meio da atividade eletrocatalitica do material (nanoparticulas de cobre
dispersadas em aerogel de carbono) que exibiu 0 menor potencial onset nas
medidas com CO2. Atividade similar foi observada por Yuan et al. (2019), em

que, o eletrocatalisador constituido de folhas de grafeno decoradas com
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nanoparticulas de cobre que exibiu 0 maior deslocamento de onset também foi
0 mais eficiente na conversdo de CO:2 em etanol. Assim, infere-se que,
comparado ao suporte C, o composito C-Cu apresentou alta habilidade
eletrocatalitica para catalisar a conversao de COa.

Figura 5.9 - Curvas de voltametria de varredura linear do suporte C e compdsito C-Cu
em atmosfera de CO..
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Dentre os mecanismos debatidos para a reducdo eletroquimica do CO2, um
deles considera CO2 e HCO3s como as espécies reativas e uma separagao entre
a formacdo de HCOO- (diretamente de CO2 ou HCOg3’) e CO (diretamente de
CO2) pode afetar a reducdo de CO2 (LEE; HONG; LEE, 2017). Um mecanismo
proposto para as reacgdes de redugdo de CO2 em eletrodos de Cu abrange a
formacéo de HCOO-, C2Has, C2Hs, CH4, CO, e CH3CH20H por duas rotas: uma
evidencia a producédo derivada da formacdo de COH e a outra de produtos
derivados da dimerizacdo de CO. E descrito que CO é um intermediario chave
para a formacdo de hidrocarbonetos e o passo determinante para a conversao
de CO2 em CO ¢é a primeira transferéncia de elétrons que gera o intermediario
*COz2 (MA; DJANASHVILI; SMITH, 2016).

Os produtos e mecanismos citados sédo para eletrodos de cobre e, possivelmente
0 composito C-Cu segue mecanismos similares. Este material produzido no

presente trabalho, constituido de cobre, um material ndo nobre e de baixo custo,
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€ promissor para um futuro sustentavel. Conforme mostrado na Tabela 5.3, a
folna de cobre possui um baixo custo quando comparada a outros metais
empregados na reducéo eletroquimica de CO2, como, prata e ouro. Isto torna o
cobre um excelente candidato para as aplicagcfes eletroquimicas trabalhadas, a

sintese por deposicao eletroquimica e a reducao de COa.

Tabela 5.3 — Comparacéo dos custos de folhas de Cu, Ag e Au com area de 25 cm? e
espessura de 0,25 mm (Sigma Aldrich).

Folha Cadigo Preco ($)
Cu 349178-25 cm? 68,10
Ag 326984-25 cm? 82,19
Au 349240-12G 2.290,00

Este estudo mostra que o processo de deposi¢cdo de cobre empregado é de
baixo custo e ndo envolve o uso de regentes toxicos. Além disso, o aumento da
concentracdo de solidos no licor negro é eficiente para se aumentar a area
superficial e porosidade micro-mesoporosa do suporte carbonoso. O compésito
formado por nanoparticulas de cobre eletroquimicamente depositadas no
suporte carbonoso exibiu atividade eletrocatalitica na ativacdo de CO2, derivada
dos sitios ativos superficiais de Cu metalico. Assim, conclui-se que o compdésito

C-Cu é altamente promissor para a reducao eletroguimica de COx:.
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6 CONCLUSOES

Este trabalho ¢é altamente inovador para o0 desenvolvimento de
eletrocatalisadores obtidos por rotas sustentaveis, simples e de baixo custo.
Foram produzidos ndo apenas materiais carbonosos sustentaveis, mas também
compositos, com a adicdo de metais de baixo custo (Sn ou Cu) as matrizes
carbonosas. Os materiais produzidos foram caracterizados por diversas técnicas
para a avaliacdo de suas propriedades principais e foram aplicados como
eletrodos nos processos de reducdo eletroquimica de CO2. Na primeira
abordagem, que trata da sintese de materiais MC-N-Sn, foi verificado que a
sintese trabalhada com o uso de fontes renovaveis (lignina oriunda do licor negro
e tanino) e sem a adicao de formaldeido e resorcinol, foi eficiente para a
producdo de matrizes carbonosas porosas. A incorporacado de Sn nas matrizes
carbonosas, por meio da insercéo de cloreto de estanho diretamente no meio
reacional da matriz foi satisfatorio. Constatou-se que o uso de DMF aumentou a
predominancia de ligagdes oxigenadas e nitrogenadas na matriz carbonosa.
Entre os compdsitos, com diferentes percentuais de Sn, foi verificado que a
melhor atividade atingida na reacéo de reducao eletroquimica de CO: foi para o
MC-N-Sn-28, que apresenta a maior concentracdo de Sn na composicao
(estimativa de 28 %). Este material também se destacou dos demais, pois,
apresentou um maior recobrimento de Sn na matriz carbonosa; um maior
percentual de mesoporos; planos cristalinos intensos com maior predominancia
de SnO; diferencas significativas nas bandas 2D do espectro Raman e maior
concentracdo de grupos N-pridinicos e O-Sn. Possivelmente, todas estas
propriedades foram determinantes para a atividade catalitica atingida. O
segundo estudo consistiu no processo de deposicao eletroquimica de Cu em um
suporte carbonoso derivado de licor negro bruto. A sintese eletroquimica
empregada é de baixo custo e ndo envolve 0 uso de regentes toxicos. Além
disso, concluiu-se que o aumento da concentracao de solidos no licor negro €
eficiente para se aumentar a area superficial e porosidade micro-mesoporosa do
suporte carbonoso. O compésito formado por nanoparticulas de Cu
eletroquimicamente depositadas no suporte carbonoso exibiu atividade

eletrocatalitica na ativacao de COz2, derivada dos sitios ativos superficiais de Cu
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metalico. Para ambos os estudos, foi verificado que a incorporacdo de Sn ou Cu
nas matrizes carbonosas foi crucial para aumentar a atividade catalitica nos
processos eletroquimicos, em especial na reducao eletroquimica de CO.. Este
trabalho de doutorado € promissor e pode impactar a sociedade de diversas
formas: um aprimoramento das técnicas apresentadas pode favorecer uma
cadeia produtiva de custo mais baixo e com recursos sustentaveis na producao
de materiais carbonosos; a op¢do de um aproveitamento nobre do licor negro
kraft para a producao de materiais em um mundo em que a demanda por papel
€ crescente; cria-se também uma nova demanda para novos materiais a base
de tanino, o qual é produzido a partir de um plantio sustentavel com muitos
beneficios e geracdo de renda; e, também, a aplicacdo de materiais sustentaveis
como eletrodos na reducédo eletroquimica de COz2, processo que visa mitigar 0s

efeitos do aquecimento global.

103



7 TRABALHOS FUTUROS

Sao apresentados a seguir algumas sugestdes para trabalhos futuros:

Medidas eletroquimicas com outras concentracdes de solucdes aguosas

de bicarbonato de potéassio;
Medidas eletroquimicas com outros tipos de eletrolitos;

Desenvolvimento de metodologia e estrutura para a analise de produtos
formados na reducéo eletroquimica de COz;

Sintese de compdsitos com outras proporcdes de Sn;

Sintese de compdésitos com outros precursores de estruturas

nitrogenadas;

Otimizacdo da temperatura e do tempo nos processos reacionais da

sintese dos compdsitos.
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