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RESUMO 

 

Este estudo tem como objetivo principal desenvolver materiais compósitos 
porosos por meio de rotas altamente sustentáveis, diferenciadas e inovadoras, 
versando sobre a reutilização integral de um resíduo tóxico, o licor negro kraft. 
Estes materiais constituem-se de matrizes carbonosas oriundas de resíduos e 
fontes renováveis, e ainda aborda a utilização de metais de baixo custo 
adicionados à matriz por processos simples que também possuem baixo custo. 
São explorados e demonstrados dois diferentes tipos de rotas que propiciem a 
formação de materiais compósitos verdes, de alto valor agregado, com a 
diminuição de reagentes sintéticos no processo. Os materiais produzidos foram 
aplicados na redução eletroquímica de CO2, uma técnica que está sendo 
amplamente estudada para a captura e conversão de CO2 em 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 redução de CO2 ainda não foram relatados na literatura. O primeiro estudo 
é pioneiro na síntese de uma matriz carbonosa puramente sustentável, sem a 
utilização de reagentes sintéticos tóxicos para a reação de formação da matriz 
de carbono. Neste estudo, materiais compósitos formados por C e Sn, com 
diferentes teores de Sn, foram sintetizados por uma rota altamente inovadora e 
sustentável, 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 geração de porosidade; 
o reagente dimetilformamida para a incorporação de estruturas nitrogenadas e 
cloreto de estanho como precursor de Sn. Os materiais sintetizados foram 
caracterizados e a melhor atividade atingida na reação de redução eletroquímica 
de CO2 foi da amostra MC-N-Sn-28, que possui o 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 predominância de SnO. Além 
disso, foram observadas uma maior concentração de grupos N-piridínico e O-Sn 
neste material. No segundo estudo, outro tipo de compósito constituído de 
suporte carbonoso oriundo do licor negro kraft e nanopartículas de cobre foi 
produzido a partir do método de polimerização convencional resorcinol-lignina-
formaldeído, seguido de uma rota de deposição eletroquímica de Cu. A rota de 
deposição eletroquímica apresentada é simples, de baixo custo, sem reagentes 
tóxicos e pioneira para adição de Cu em suporte carbonoso oriundo do licor 
negro kraft. Nesta abordagem, um método de evaporação do licor negro bruto 
foi explorado para se conseguir uma maior área superficial e maior volume de 
poros. O compósito C-Cu produzido exibiu atividade eletrocatalítica na ativação 
de CO2, resultante dos sítios ativos superficiais de Cu metálico incorporados a 
matriz carbonosa. Para ambos os estudos, foi verificado que os processos de 
síntese empregados foram satisfatórios para a incorporação de Sn ou Cu nas 
matrizes carbonosas. Além disso, a incorporação de Sn ou Cu aos suportes 
carbonosos foi crucial para aumentar a atividade catalítica nos processos 
eletroquímicos, em especial na redução eletroquímica de CO2. 
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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 CO2, a technique that 
is being widely studied for the capture and conversion of CO2 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 CO2 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 CO2 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 CO2. 
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1 INTRODUÇÃO 

Materiais carbonosos funcionais, oriundos de fontes renováveis, como, a 

biomassa, têm sido amplamente estudados. A utilização deste tipo de matéria 

orgânica é uma alternativa sustentável na produção de materiais carbonosos 

porosos, pois a biomassa possui alto teor de carbono fixo devido à elevada 

quantidade de lignina presente na mesma. Além disso, a utilização de biomassa 

abrange outros apelos ambientais como a substituição de combustíveis fósseis 

e o tratamento de resíduos sólidos. Os materiais carbonosos derivados de 

biomassa possuem diversas aplicações, desde a produção de adsorventes até 

no seu emprego em processos catalíticos e biológicos, ou ainda em conversão 

e armazenamento de energia (YANG et al., 2019). No entanto, a maioria dos 

trabalhos envolvem a utilização de lignina extraída do licor, aumentando as 

etapas de obtenção e o custo final dos produtos. Neste trabalho é proposto a 

utilização integral do licor negro kraft, e o fenólico natural, tanino. 

O licor negro é um subproduto tóxico devido ao seu teor alcalino (pH ~14), 

gerado em grandes quantidades nas indústrias de papel e celulose, comumente 

queimado em caldeiras para a produção de energia (FU et al., 2013; JALALIAN 

et al., 2018). A crescente fabricação de papel gera quantidades cada vez maiores 

deste resíduo, fazendo com que seja necessário buscar formas mais nobres para 

sua utilização. Uma forma eficiente e sustentável é na aplicação como matéria 

prima para a obtenção de produtos de maior valor agregado (MOREIRA et al., 

2021). O licor negro é constituído basicamente de uma mistura aquosa alcalina, 

com predominância de lignina, resquícios de hemicelulose e matéria inorgânica 

(FOULET et al., 2016; AL-KAABI et al., 2019). A alta proporção de lignina no 

resíduo líquido possibilita a sua utilização e, consequentemente, o uso do licor 

negro em processos de síntese de materiais carbonosos (SEO et al., 2014; ZHU 

et al., 2020). O uso integral do licor negro, isto é, sem tratamentos de purificação 

e extração de lignina, é altamente viável, já que a ausência de etapas prévias de 

tratamento do licor negro facilita e diminui o custo do processo (ZHAO et al., 

2020; AMARAL-LABAT et al., 2021a).  
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O extrato de tanino condensado, originado da extração de cascas de madeira, é 

uma fonte fenólica natural, renovável, de baixo custo e abundante, já utilizado 

industrialmente em curtume de couros e na produção de resinas. Este fenólico 

natural é amplamente explorado para a produção de materiais porosos 

(BRAGHIROLI et al., 2019). Além do seu uso como fonte de carbono, o tanino é 

um substituto promissor de fenólicos sintéticos, tóxicos e de alto custo como o 

resorcinol e o fenol (GRISHECHKO et al., 2013).  

Os processos de síntese de materiais carbonosos que utilizam lignina e 

envolvem etapas de polimerização em sistemas contendo precursores sintéticos 

tóxicos como o formaldeído, fenol ou resorcinol são abordadas na literatura, 

porém o uso integral do licor negro é pouco explorado. Por outro lado, a produção 

de géis e espumas de carbono oriundos de tanino já envolvem metodologias 

consolidadas. Portanto, neste trabalho a utilização integral do licor negro em 

conjunto com a adição de um fenólico natural proporcionou a formação de 

matrizes carbonosas altamente renováveis e de baixo custo. A matriz carbonosa 

sustentável produzida foi empregada como suporte para sítios ativos gerados 

por meio da inserção de precursores de metais à síntese. Assim, a primeira rota 

de síntese deste estudo foi baseada na elaboração de compósitos de carbono e 

estanho (Sn) juntamente com a aplicação na redução eletroquímica de CO2.  

A rota utilizada para a produção dos compósitos C-Sn é simples, de baixo custo, 

sem o emprego de aparatos sofisticados evitando altas temperatura e pressão. 

Além disso, a produção dos compósitos foi otimizada para minimizar o número 

de várias etapas. Assim, os compósitos formados pela matriz carbonosa 

sustentável recoberta com Sn foram sintetizados em uma etapa reacional única 

(“one-pot synthesis”) sendo o precursor de Sn adicionado diretamente ao meio 

reacional de obtenção da matriz. 

Este trabalho de doutorado é pioneiro na síntese de uma matriz carbonosa 

puramente sustentável. Até onde sabemos, não há estudos que tenham 

desenvolvido uma matriz carbonosa porosa constituída de licor negro e tanino, 

sem a utilização de reagentes sintéticos no meio reacional. Além disso, 
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eletrocatalisadores com suporte carbonoso derivado de licor negro e tanino para 

a redução de CO2 ainda não foram relatados na literatura. 

A redução eletroquímica de CO2 é um processo que está sendo amplamente 

estudado para a captura e conversão de CO2 em produtos de valor agregado, 

visando diminuir os impactos da alta concentração de CO2 na atmosfera (LI; 

HUANG; LI, 2020). O sistema para a redução eletroquímica de CO2 apresenta 

uma configuração simples, possibilitando a utilização de energia elétrica de 

fontes renováveis e grande potencial para emprego em larga escala na produção 

de produtos químicos, tais como combustíveis (KOU et al., 2020; LI; HUANG; LI, 

2020) e gás de síntese em processos industriais (LIU et al., 2021). Porém, este 

processo ainda apresenta alguns desafios, como: a alta energia para a quebra 

das ligações do CO2; a evolução de H2, que é concorrente e compete com a 

redução de CO2 em meio aquoso; e o direcionamento para a produção de um 

produto específico, já que muitos tipos diferentes podem ser formados. No 

sentido de contornar estes obstáculos, o desenvolvimento de materiais 

eletrocatalisadores ativos, seletivos e duráveis, é a base para tornar a redução 

eletroquímica de CO2 um processo viável e eficiente (LI; HUANG; LI, 2020). 

Eletrocatalisadores baseados em Sn são promissores devido a seu baixo custo, 

obtenção simples e não toxicidade (CHEN; KANAN, 2012; CHEN; YAO; LIU, 

2017; WANG; NIU; WANG, 2018). Além disso, o formiato, considerado um 

importante portador de energia, é o principal produto obtido em 

eletrocatalisadores baseados em Sn (QIAN et al., 2020). A adição de um suporte 

carbonoso poroso sustentável contribui para a dispersão de sítios ativos e 

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

Outro estudo paralelo, apresentado nesta tese, envolveu o desenvolvimento de 

eletrocatalisadores constituídos de suporte carbonoso oriundo do licor negro 

kraft e nanopartículas de Cu. Nesta abordagem, o processo de polimerização 

convencional pelo sistema resorcinol-lignina-formaldeído é apresentado como 

uma outra opção para o desenvolvimento de eletrocatalisadores. Apesar de se 

basear em uma rota de síntese convencional, este segundo estudo tem como 

inovação uma etapa prévia de evaporação do licor negro bruto e, também, é 
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pioneiro na deposição eletroquímica de cobre em suporte carbonoso oriundo do 

licor negro. A etapa de evaporação do licor consiste em aumentar o seu teor de 

sólidos para se alcançar uma maior área superficial e maior volume de poros. A 

rota de deposição superficial de cobre é simples, de baixo custo e sem uso de 

reagentes tóxicos. O cobre também tem uma grande importância no campo da 

redução de CO2, pois, diferentemente de outros metais, os materiais a base de 

cobre podem catalisar as reações de conversão de CO2 em álcoois e 

hidrocarbonetos, produtos de alto teor energético para diversas aplicações (LEE; 

HONG; LEE, 2017; YAN et al., 2021). 

A utilização de CO2 no presente trabalho é uma abordagem estratégica na 

condição de diminuição de emissão de gases de efeito estufa, pois envolveria a 

reutilização de um resíduo para a redução de um poluente. A emissão de CO2 

foi recentemente relatada na conferência sobre mudanças climáticas, a COP 27. 

Portanto, este trabalho apresenta relevância tecnológica neste contexto, pois 

envolve diferentes estratégias: (I) o aproveitamento de um resíduo industrial para 

produção de materiais de maior valor agregado, estimulando assim a produção 

de materiais verdes; (II) a produção de eletrocatalisadores por meio de sínteses 

altamente sustentáveis e com utilização de fontes renováveis; (III) estudo e 

aplicação de técnicas para o sequestro de CO2 e sua conversão em produtos de 

maior valor agregado. 

Além da inovação nos processos de síntese, este estudo é pioneiro na aplicação 

da redução eletroquímica de CO2 no grupo de pesquisa MAPA (Materiais 

Avançados e Pesquisas Aeroespaciais). Desta forma, o presente estudo lança o 

interesse para o aprimoramento da tecnologia no desenvolvimento e utilização 

de materiais sustentáveis em dispositivos direcionados a aplicações 

aeroespaciais. O aperfeiçoamento do sistema de redução do CO2 possibilitaria 

uma possível união deste sistema com outros dispositivos de armazenamento 

de energia, como as células combustíveis, de forma que os produtos obtidos na 

conversão de CO2 possam ser utilizados para abastecer estas células. 

Neste trabalho, os compósitos produzidos foram testados como 

eletrocatalisadores na redução eletroquímica de CO2. No entanto, estes 
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materiais são promissores para diversas aplicações nas áreas aeroespacial e 

sobretudo nos campos que envolvam a utilização de materiais avançados, como, 

processos catalíticos, sensores de gás, biosensor eletroquímico e dispositivos 

de armazenamento de energia. A gama de aplicações promissoras para estes 

materiais se deve à versatilidade da rota utilizada, em que diversos parâmetros 

de síntese podem ser variados e otimizados no processo reacional, com o intuito 

de atender as atuais demandas sócio-econômicas e ambientais visando um 

produto renovável, de baixo custo e elevado valor tecnológico. 

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 síntese simples e sustentáveis e com a 

utilização de resíduo e fontes renováveis. O estudo baseia-se na investigação 

das propriedades dos materiais sintetizados por meio de diversas técnicas de 

caracterização e ensaios eletroquímicos aplicados à redução eletroquímica de 

CO2.  

1.1.2. Objetivos específicos 

• Sintetizar compósitos formados por matriz carbonosa porosa 

sustentável e Sn; 

• Sintetizar as matrizes carbonosas sustentáveis para efeitos de 

comparação; 

• Variar a proporção de Sn e incorporar estruturas nitrogenadas na 

estrutura dos compósitos; 

• Investigar a morfologia, composição e porosidade dos materiais C-N-

Sn por meio de microscopia eletrônica de varredura de alta resolução 

(MEV-FEG), espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e isotermas 

de adsorção/dessorção de N2; 
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• Investigar as propriedades estruturais dos materiais C-N-Sn por meio 

da difração de raios X (DRX) e espectroscopia Raman; 

• Investigar a composição química de superfície dos materiais C-N-Sn 

por meio da espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X 

(XPS); 

• Confeccionar os eletrodos e montar o aparato experimental dos 

ensaios eletroquímicos; 

• Avaliar a atividade catalítica dos materiais C-N-Sn por meio de ensaios 

eletroquímicos (voltametria); 

• Sintetizar um compósito formado por matriz carbonosa sustentável e 

nanopartículas de cobre (C-Cu), por meio de deposição eletroquímica; 

• Investigar as propriedades morfológicas, texturais, químicas, 

estruturais e eletrocatalíticas do compósito C-Cu. 

1.2. Divisão da tese 

• Capítulo 2: Revisão Bibliográfica com uma revisão sucinta que explora 

o estado da arte dos materiais renováveis, sínteses, eletrocatalisadores 

e processos de redução eletroquímica de CO2. 

• Capítulo 3: Procedimentos Experimentais com a descrição das 

metodologias de síntese e caracterização dos materiais C-N-Sn. 

• Capítulo 4: Apresentação e discussão dos resultados obtidos para os 

materiais C-N-Sn. 

• Capítulo 5: Estudo paralelo do material C-Cu, abrangendo uma breve 

introdução, metodologia, resultados e discussões. 

• Capítulo 6: Conclusões finais. 

• Capítulo 7: Sugestões para trabalhos futuros. 
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• Referências Bibliográficas. 

• Anexos. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1. Materiais carbonosos oriundos de biomassa 

A biomassa é uma fonte renovável promissora, de grande disponibilidade, que 

pode ser convertida em produtos sólidos, líquidos e gasosos. Ela é formada por 

produtos biológicos complexos disponíveis naturalmente e pode ser processada 

para gerar energia e conter a poluição (TRIPATHI; SAHU; GANESAN, 2016). A 

composição química da biomassa é dependente da espécie, das condições de 

crescimento e da localização geográfica, sendo constituída basicamente de 

carbono, oxigênio, enxofre, nitrogênio e pequenas quantidades de metais 

(TRIPATHI; SAHU; GANESAN, 2016). 

Materiais carbonosos funcionais podem ser produzidos a partir da conversão de 

biomassa, por meio de processos biológicos, químicos e termoquímicos (YANG 

et al., 2019). A biomassa possui alto potencial de conversão em carbono e 

engloba fontes a base de plantas, excrementos de animais, resíduos industriais 

e agrícolas e lodo de esgoto (TRIPATHI; SAHU; GANESAN, 2016; YANG et al., 

2019). A utilização de biomassa é uma alternativa sustentável que vem 

recebendo grande atenção devido ao seu potencial para substituição de 

combustíveis fósseis e tratamento de resíduos sólidos. As principais aplicações 

são como adsorventes de CO2, em processos catalíticos e biológicos e, em 

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

A pirólise e a carbonização hidrotermal são as técnicas mais utilizadas para a 

conversão de biomassa em materiais carbonosos e podem ser selecionadas de 

acordo com a biomassa utilizada e as propriedades requeridas para o produto. 

O conteúdo de umidade é um dos parâmetros para a escolha da técnica, em 

que, para a biomassa menos úmida se aplica a pirólise, e a biomassa com mais 

umidade pode ser convertida por meio da carbonização hidrotermal. Além disso, 

diferentes combinações nos processos de síntese podem originar uma infinidade 

de características diferentes no produto final, como a área superficial, grupos 

funcionais de superfície, porosidade e hidrofobicidade. As condições do 

processo que podem determinar estas características finais do material são: o 
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tipo da matéria-prima, temperatura, tempo de residência, taxa de aquecimento e 

pressão (YANG et al., 2019).  

A pirólise é utilizada não apenas para a produção de carvão, mas também para 

a obtenção de óleo, gases e substâncias semelhantes ao alcatrão (YANG et al., 

2019). Este processo termoquímico de degradação de matéria orgânica numa 

faixa de temperatura de 400-1200 °C, ocorre em atmosfera inerte, ou seja, livre 

de oxigênio, garantindo assim que a combustão não ocorra (TRIPATHI; SAHU; 

GANESAN, 2016; YANG et al., 2019). Duas importantes etapas constituem o 

processo de pirólise, sendo a primeira caracterizada por desidratação, 

descarboxilação e/ou desidrogenação dos componentes voláteis com a 

produção do bio-óleo, seguido do craqueamento de hidrocarbonetos pesados 

com a formação do carvão ou gases (YANG et al., 2019).  As principais 

vantagens da pirólise são: utilização de diversos tipos de matéria-prima; 

flexibilidade das condições operacionais que podem ser selecionadas de acordo 

com o produto e textura desejados e; considerada ambientalmente sustentável, 

já que os produtos contêm baixa quantidade de enxofre e gases NOx (TRIPATHI; 

SAHU; GANESAN, 2016).  

A carbonização e a ativação são tratamentos térmicos de conversão de 

derivados orgânicos em materiais carbonosos. A carbonização consiste no 

aquecimento de matéria orgânica entre 600-1000 °C, em atmosfera inerte. O 

processo de ativação, empregado para melhorar as propriedades texturais, 

possui duas categorias, ativação física e ativação química. Na ativação física, 

CO2 ou vapor são introduzidos ao forno contendo a matéria orgânica, com 

temperatura na faixa de 700-900 °C. Na ativação química, agentes químicos 

como H3PO4, KOH, NaOH, ZnCl2, entre outros, são adicionados à matéria 

orgânica e, o processo térmico ocorre em temperaturas entre 400 e 800 °C 

(BRAGHIROLI et al., 2019).   

Outro processo termoquímico comumente utilizado é a carbonização 

hidrotermal, que permite a conversão de biomassa em materiais carbonosos 

funcionalizados, sob condições brandas de processamento. Basicamente, uma 

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



10 
 

pressão autógena. Além de proporcionar o meio reacional, a água dissolve 

alguns gases produzidos, minimizando a poluição atmosférica. Assim, resíduos 

agrícolas ou urbanos, com alto teor de umidade, podem ser utilizados, ampliando 

o campo de materiais renováveis. Assim como na pirólise, hidrólise, 

desidratação, descarboxilação, aromatização e recondensação são as etapas 

predominantes da reação hidrotermal. A principal desvantagem associada a esta 

técnica é a baixa área superficial e porosidade atingidas, fazendo com que seja 

necessário introduzir ativação física ou química ao processo, tornando-o 

desfavorável para algumas aplicações (CAO et al., 2013; GAO et al., 2016; 

YANG et al., 2019). 

A seguir serão apresentados dois tipos de biomassa renovável que podem ser 

aplicadas na produção de materiais carbonosos: licor negro kraft (constituído de 

lignina) e tanino.  

2.1.1. Licor negro 

O licor negro kraft é um subproduto tóxico das indústrias de papel, gerado no 

processo de polpação kraft (FU et al., 2013; TIAN; ZHOU, 2022). Este método 

de polpação se baseia na quebra das ligações da lignina com a celulose pela 

ação de um solvente alcalino (licor branco) a base de hidróxido de sódio e sulfeto 

de sódio (KAI et al., 2016). Este processo gera lignina de cadeias menores e 

solúveis em água (KAI et al., 2016), com mais grupos fenólicos 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 são geradas 10 toneladas de licor 

negro para cada tonelada de celulose produzida (AL-KAABI et al., 2019). O licor 

negro formado nesse processo é constituído de uma mistura alcalina aquosa que 

contém lignina e resquícios de hemicelulose (FOULET et al., 2016). Além disso, 

o licor negro kraft é constituído por sólidos e matéria inorgânica oriunda do 

cozimento (AL-KAABI et al., 2019). 

O licor negro é comumente empregado em caldeiras para produção de energia 

e abastecimento da própria 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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quantidades cada vez maiores deste resíduo e uma alternativa eficiente e 

sustentável é a sua transformação em produtos de valor agregado, já que possui 

uma grande quantidade de lignina em sua composição, o que o torna uma fonte 

fenólica promissora (MOREIRA et al., 2021). Os resíduos industriais de fábricas 

de papel estão entre as principais fontes de lignina (YANG et al., 2019), pois a 

cada 50 milhões de toneladas produzidas anualmente, cerca de 5% são 

aplicados comercialmente (aditivos, dispersantes e surfactantes), sendo o 

restante descartado como resíduo em sistemas aquáticos ou queimado como 

combustível (YANG et al., 2020).  

O alto conteúdo 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 aplicações (KAI et al., 2016). A alta 

reatividade da lignina (SEO et al., 2014) e seu alto conteúdo de carbono (ZHU et 

al., 2020) possibilitam a utilização do licor negro para a produção de materiais 

carbonosos porosos (FONSECA et al., 2022). Adicionalmente, o teor fenólico da 

lignina torna-o um substituto de fenol em espumas fenólicas e, também, a 

abundância dos grupos funcionais em sua composição possibilita modificações 

químicas, gerando blocos de construção para diversas rotas sintéticas 

(JALALIAN et al., 2018).  

A lignina é um biopolímero aromático, de estrutura complexa, considerada o 

segundo maior polímero natural depois da celulose (YANG et al., 2019; LI et al., 

2022a). Ela é formada por uma estrutura heterogênea e amorfa situada nas 

paredes celulares de plantas vasculares, age no fortalecimento dessas paredes, 

regula o transporte de água e possui ação antibacteriana (KAI et al., 2016). 

A estrutura polimérica da lignina possui grupos metoxilo, hidroxil fenólicos e 

alguns grupos aldeídos terminais, sendo o hidroxil fenólico o grupo mais reativo 

da lignina (KAI et al., 2016). Estes grupos aromáticos são constituídos de várias 

unidades de fenilpropano ligadas entre si (LI et al., 2022a), incluindo blocos de 

construção formados por álcool p-cumarílico, coniferil e sinapil, conforme 

mostrado na Figura 2.1. A polimerização destas unidades origina as estruturas 

p-hidroxifenil, guaiacil e siringil (KAI et al., 2016). A proporção dos monômeros e 
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o teor de lignina variam de acordo com a espécie vegetal e com o método de 

extração (WIKBERG et al., 2015), que pode ser de fontes botânicas ou de 

processo químico de polpação (KAI et al., 2016).  

Figura 2.1 – Representação da estrutura da lignina e suas unidades monoméricas. 

 

(a) álcool p-cumarílico, (b) álcool coniferílico e  (c) álcool sinapil. 

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

 

Além de lignina, o licor negro kraft é constituído também de resquícios de 

celulose e hemicelulose, as quais podem participar de reações de polimerização 

na obtenção de materiais carbonosos (AMARAL-LABAT et al., 2021a). A 

celulose, polímero natural mais abundante, é formada por cadeias conectadas 

que podem se alinhar em paralelo e formar estruturas fibrilares, criando-se uma 

rede fibrosa por ligações de hidrogênio (YANG et al., 2019). As unidades básicas 

se distribuem em uma estrutura hierárquica dentro da fibra, conforme mostrado 

na Figura 2.2, com variações de comprimento e diâmetros, 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 composição 

variada de acordo com a espécie, consistindo em heteropolímeros, como 

xilanas, mananas, xiloglucanas e glucomananas (YANG et al., 2019). 
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Figura 2.2 – Representação da estrutura hierárquica da celulose. 

 

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

 

O uso integral do licor negro é vantajoso, já que a extração de lignina do licor 

engloba várias etapas que dificulta e encarece o processo, com a utilização de 

ácidos e etapas adicionais de secagem (ZHAO et al., 2020), ou outros métodos, 

como, extração por solvente de alto ponto de ebulição, extração por filtração e 

extração por floculante (ZHANG et al., 2011). Além disso, o uso integral do licor 

possibilita o aproveitamento dos outros componentes presentes, como, sais 

inorgânicos (ZHAO et al., 2020), celulose e hemicelulose (AMARAL-LABAT et 

al., 2021a). 

As espumas estão entre os materiais produzidos a partir de licor negro. Jalalian 

et al. (2018) produziram espumas a partir da agitação mecânica do licor negro 

expostas em infusões mecânicas de ar, na presença de reticulante e surfactante. 

As espumas foram submetidas à pirólise, 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 agitação mecânica 

e cura, em que várias combinações das formulações foram testadas. 

Monólitos rígidos macroporosos, com alta área superficial e boas propriedades 

elétricas foram preparados a partir do uso integral do licor negro kraft, a partir de 

emulsificação, seguido de reticulação e pirólise (FOULET et al., 2016). Materiais 

carbonosos feitos a partir de licor negro bruto ou lignina extraída do licor negro 

também são encontrados em aplicações ambientais, como adsorventes para 
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metais tóxicos (GAO et al., 2013) e contaminantes orgânicos (GUSTAFSSON et 

al., 2017), e eletrodos para supercapacitores (LIU et al., 2019). Além destas, 

materiais carbonosos derivados do licor negro foram aplicados para absorção 

eletromagnética (VERGARA et al., 2019; BISPO et al., 2021) e como suporte 

eletrocatalítico para células combustíveis (AMARAL-LABAT et al., 2021a). 

2.1.2. Tanino 

Outra fonte fenólica renovável é o tanino, localizado no citoplasma de células 

vegetais, possui um alto teor de flavonoides, com uma associação de unidades 

de polihidroxifenóis (BRAGHIROLI et al., 2019; MOREIRA et al., 2021). É 

considerado um dos compostos da biomassa mais abundante, ficando atrás da 

celulose, hemicelulose e lignina. Com base em seu monômero, existem duas 

classes de tanino, os chamados taninos hidrolisáveis e os taninos poliflavonoides 

condensados. Estes últimos são obtidos a partir de casca triturada ou cavacos 

de madeira, compreendem mais de 90% da produção anual de tanino, possuem 

alta reatividade e, baixo custo, tornando-os mais interessantes para a 

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

Dentre os taninos condensados, o extrato de mimosa é uma das maiores fontes 

comerciais e em sua estrutura química coexistem cada uma das quatro 

combinações de resorcinol e floroglucinol (anéis A) com catecol e pirogalol (anéis 

B), conforme apresentado na Figura 2.3. Cerca de 70% da parte fenólica do 

tanino é constituída de robinetinidina, baseados no anel A do resorcinol e anel B 

do pirogalol. O padrão secundário, cerca de 25% da fração polifenólica, é 

baseado na fisetinidina, anéis A de resorcinol e anéis B de catecol. Paralelo a 

estes dois padrões, existem grupos menores de combinações de anéis A e B 

(BRAGHIROLI et al., 2019). 

O processo de extração de tanino consiste em extração de água quente em 

contracorrente (70-90 °C), com adição de pequenas quantidades de sulfito ou 

metabissulfito de sódio e, às vezes, adição de bicarbonato de sódio. O 

rendimento da extração está 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. 

 

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

 

Materiais porosos a base de géis de tanino são normalmente sintetizados por 

rotas sol-gel. Primeiramente, ocorre uma reação de adição entre o tanino e um 

reticulante (aldeído), seguido por reações de policondensação que origina a 

reticulação de partículas e, por fim, um aglomerado de tamanho macroscópico é 

formado por meio do crescimento das cadeias poliméricas (gelificação). O gel 

formado é um sistema semi-sólido que contém uma rede de nódulos esféricos 

interconectados por gargalos estreitos, contidos em um meio solvente. O pH 

influencia a formação dos nódulos, sendo que um meio ácido leva à formação 

de uma cadeia tridimensional com grandes nódulos, formando maiores volumes 

de poros com poros maiores. Por outro lado, um material sem porosidade é 

desenvolvido em condições alcalinas. A rede formada na etapa de gelificação é 

altamente flexível e propicia que as cadeias se movam umas em relação às 

outras, ligações covalentes e cruzadas ocorrem dentro da rede principal. Uma 

etapa chamada de envelhecimento antecede a etapa de secagem, a qual 

garante a máxima formação de reticulações e evolução de porosidade a partir 

de vazios gerados pela evaporação da água (BRAGHIROLI et al., 2019). 

Propriedades texturais específicas em materiais porosos podem ser 

conseguidas de acordo com a escolha do método de secagem, que compreende 

a secagem em condições ambientais, com congelamento ou em condição 
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supercrítica. Quando a secagem ocorre em condições ambientais tem-se a 

secagem subcrítica; se condições de congelamento são induzidas pela 

liofilização, criogéis são formados; e, por último, aerogéis são obtidos por meio 

de secagem supercrítica, com aumento de pressão e temperatura além do ponto 

crítico de um fluido. Em relação a aparência final, o xerogel apresenta um 

encolhimento considerável, o criogel contém fissuras e o volume e porosidade 

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

O conjunto resorcinol-formaldeído é amplamente empregado para a síntese de 

géis orgânicos, 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 obstáculo para a produção em larga escala 

desses materiais e, assim, a busca por compostos fenólicos de baixo custo e 

sustentáveis se faz necessária (GRISHECHKO et al., 2013). O extrato tanino 

Acacia mearnsii já se mostrou como um substituto promissor para o resorcinol 

em sínteses 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 têm sido realizadas para a obtenção de materiais carbonosos 

via processos sustentáveis e com fontes renováveis (LI et al., 2022a). Este 

trabalho está entre estas pesquisas e, conforme será explorado mais adiante, 

além da utilização integral do licor negro kraft, o tanino (Acacia mearnsii) será 

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

Até o presente momento foram encontrados dois trabalhos na literatura que 

utilizaram licor negro e tanino na síntese de materiais carbonosos, mas, com a 

utilização de formaldeído no processo. Moreira et al. (2021) produziram material 

carbonoso de base biológica, utilizando-se licor negro kraft e tanino, via processo 

hidrotermal. Formaldeído e hidróxido de sódio também foram introduzidos na 

síntese e, para fins de comparação, a carbonização ocorreu via processo 

hidrotermal e via pirólise. Os materiais obtidos foram aplicados como 
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adsorventes na remoção de fármacos. Em outro trabalho, resina fenólica 

biológica foi produzida por método sol-gel, seguido de pirólise, a partir da mistura 

de licor negro kraft, tanino e formaldeído. A resina foi aplicada como adsorvente 

para a remoção de fármacos (MOREIRA et al., 2022). 

Materiais carbonosos podem ser aplicados no sequestro de carbono, 

armazenamento de energia, como adsorvente, suporte catalítico e sensores 

(MOREIRA et al., 2021). Neste trabalho, o material carbonoso poroso oriundo de 

licor negro bruto e tanino será aplicado como suporte eletrocatalítico para a 

redução eletroquímica de CO2. Este processo está sendo amplamente estudado 

e será detalhado a seguir. 

2.2. Redução eletroquímica do CO2 

O aumento das atividades humanas desde a revolução industrial tem dificultado 

a ocorrência natural do ciclo de carbono, o qual propicia um fluxo constante de 

carbono entre atmosfera, oceano e terra. O rompimento desse equilíbrio leva à 

um aumento rápido da concentração de CO2 na atmosfera e causa impactos 

ambientais negativos, como, o aquecimento global e a acidificação dos oceanos. 

A adoção de fontes de energia renováveis e o desenvolvimento de técnicas que 

além de capturar o CO2 da atmosfera, promova a sua reutilização, são formas 

de amenizar os impactos citados (LI; HUANG; LI, 2020). 

As técnicas eletroquímica, fotoquímica, termoquímica e bioquímica têm sido 

exploradas para transformar CO2 em produtos químicos e combustíveis (LI; 

HUANG; LI, 2020). Dentre elas, a redução eletroquímica de CO2 se destaca por 

apresentar uma configuração experimental simples, condições de operação 

moderadas, forte manobrabilidade, alta eficiência de conversão, grande 

potencial para emprego em larga escala e possibilidade de utilização de energia 

elétrica de fontes renováveis (KOU et al., 2020; LI; HUANG; LI, 2020). No 

entanto, esta técnica apresenta algumas dificuldades a serem vencidas, como 

por exemplo, alta energia necessária, pois, a molécula de CO2 possui uma alta 

estabilidade termodinâmica, sendo que a ligação dupla C=O possui uma energia 

de ligação consideravelmente alta (750 kJ/mol) comparado às ligações 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 utilização de eletrocatalisadores a fim de diminuir a alta 

barreira de ativação e promover a cinética de reação (LI; HUANG; LI, 2020). 

Outro desafio encontrado é direcionar a seletividade para um produto específico 

e economicamente viável, já que uma ampla variedade de produtos, como, CO, 

formiato/ácido fórmico, CH4, C2H4, etanol, entre outros, podem ser obtidos (LI; 

HUANG; LI, 2020). Ainda, em relação à seletividade, outro problema encontrado 

é a reação de evolução de hidrogênio, que em geral apresenta uma cinética mais 

rápida e concorre com a redução do CO2 (LI; HUANG; LI, 2020).  

O desenvolvimento de materiais eletrocatalisadores ativos, seletivos e duráveis, 

é a base para tornar a redução eletroquímica de CO2 um processo viável e 

eficiente, e, superar os obstáculos apresentados. Os estudos pioneiros foram 

iniciados há trinta anos com o emprego de diferentes metais e, atualmente, se 

apresenta como uma pesquisa interdisciplinar e que atrai pesquisadores de 

diversas áreas do conhecimento, como, ciência dos materiais, química e física 

(LI; HUANG; LI, 2020). 

A redução eletroquímica de CO2 ocorre na interface eletrodo-eletrólito e, 

basicamente, esse processo catalítico segue três etapas principais (SUN et al., 

2017; FAN et al., 2018):  

i) Adsorção química de CO2 na superfície do catalisador (catodo).  

ii) Transferência de elétrons e/ou migração de prótons para a quebra de ligações 

C-O e/ou formação de ligações C-H, ou ligações C-C.  

iii) Rearranjo de produtos das reações seguido por dessorção da superfície do 

eletrodo e difusão em eletrólito.  

A redução direta de CO2 em meio aquoso (pH 7) é altamente desfavorável. Esta 

etapa envolve a transferência de um elétron para a formação do radical (*CO2
–) 

em um potencial redox negativo de –1,90 V (versus o eletrodo padrão de 

hidrogênio) (SUN et al., 2017; FAN et al., 2018). A redução eletroquímica de CO2 

pode ocorrer por meio de diferentes reações e podem ser formados até 16 
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produtos diferentes, que se diferenciam pela quantidade de elétrons e prótons 

transferidos. Alguns dos produtos formados são: CO, HCOOH, CH4, C2H6, C2H4 

e C2H5OH (SUN et al., 2017). 

A seguir, são apresentadas algumas das equações e potenciais de redução do 

CO2 (versus eletrodo padrão de hidrogênio em pH 7) (SUN et al., 2017): 

 

Alguns fatores podem provocar mudanças nas características das equações 

apresentadas, os quais incluem-se tipos de eletrocatalisadores (composição, 

tamanho, forma, estado de oxidação e estrutura cristalográfica), eletrólitos 

(cátion, ânion, concentração e pH), temperatura, pressão e potencial aplicado 

(SUN et al., 2017). 

Além da barreira termodinâmica, a cinética da redução eletroquímica de CO2 é 

dependente da concentração de prótons na solução. Assim, os 

eletrocatalisadores necessitam de sítios ativos que transfiram elétrons e que 
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estejam próximos à sítios que fornecem prótons. A hidrogenação de 

intermediários constituídos por um carbono na composição, como, por exemplo, 

o *CO, é cineticamente mais favorável do que a formação de ligações C-C, o que 

limita a produção de hidrocarbonetos (SUN et al., 2017). 

Os eletrólitos constituem o meio para a transferência de elétrons e prótons (e-

/H+), e, o tipo, a concentração e a presença de impurezas afetam a atividade 

catalítica e a seletividade (SUN et al., 2017; FAN et al., 2018). Dentre os tipos, 

podem ser empregados eletrólitos aquosos, orgânicos e líquidos iônicos. Na 

redução eletroquímica de CO2, os tipos de eletrólitos mais utilizados são os 

aquosos formados por ácidos fracos ou soluções alcalinas contendo sais 

inorgânicos com ânions HCO3
-, SO4

2- ou Cl- e cátions Na+ e K+ (SUN et al., 2017; 

FAN et al., 2018). Os cátions podem afetar a concentração de espécies 

carregadas próximas ao eletrodo, impactando a seletividade e a densidade de 

corrente. O tamanho dos cátions pode afetar a seletividade, sendo que cátions 

grandes podem suprimir a evolução de H2 e, já mostraram ser seletivos para a 

formação 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 aniônicas (Cl-, ClO4
-, SO4

2-, HCO3
-, e H2PO4

-) afetam o pH 

no eletrodo e, consequentemente, a formação dos produtos. Um pH local alto 

inibe a evolução de hidrogênio, devido à baixa concentração de prótons (SUN et 

al., 2017).  

Geralmente, estudos de revisão mostram uma alta predominância de eletrólitos 

constituídos de KHCO3
  nas reações de redução eletroquímica de CO2 (SUN et 

al., 2017; FAN et al., 2018; MA et al., 2019; LI; HUANG; LI, 2020). Ânions HCO3
- 

agem como fonte de prótons e, em equilíbrio com as moléculas de CO2 

dissolvidas, atuam também como fornecedores de espécies reagentes (FAN et 

al., 2018).  

Com relação a configuração do sistema, a estrutura típica para a redução 

eletroquímica de CO2 consiste em uma célula formada por anodo e catodo 

dispostos em duas câmaras separadas por uma membrana condutora de íons. 

No anodo, água é oxidada em oxigênio molecular, ao passo que CO2 é reduzido 
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em partes de carbono no catodo. Um potencial externo é necessário para 

conduzir a reação geral (LU; JIAO, 2016). A Figura 2.4 ilustra um sistema 

eletroquímico típico para a redução eletroquímica de CO2, sendo evidenciados 

as ligações dos eletrodos com o potenciostato (W, R e C), e a inserção de CO2 

na câmara do catodo. 

Figura 2.4 – Sistema eletroquímico típico para a redução eletroquímica de CO2. 

 

Fonte: Yu et al. (2017). 

 

Diversas configurações de células eletroquímicas têm sido estudadas e os dois 

tipos mais comuns são: célula eletroquímica tipo-H e célula de fluxo contínuo. A 

primeira é formada por dois compartimentos e três eletrodos (eletrodo de 

trabalho, eletrodo de referência e contra-eletrodo), as câmaras anódicas e 

catódicas são separadas por um condutor de prótons ou uma membrana 

polimérica de troca iônica. Esta configuração tipo-H permite a condutividade 

iônica e previne o transporte de produtos catódicos para o anodo. As células de 

fluxo contínuo são normalmente formadas por eletrodos de difusão de gás e 

permitem detectar os produtos formados em tempo real. Nesta configuração, 

catodo e anodo podem ser testados usando um eletrodo de referência externo 

(SUN et al., 2017). 

2.2.1. Eletrocatalisadores 

Desde os trabalhos pioneiros em 1980 e 1990 com eletrodos metálicos, muitos 

avanços têm sido feitos para o desenvolvimento de eletrocatalisadores que 

propiciem maior seletividade dos produtos formados e menor energia de 

ativação no processo de redução eletroquímica 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 eficiência faradaica, 

cinética de transferência de elétrons lenta, seletividade insatisfatória e 

desativação de eletrodos em menos de 100 horas, limitando o uso prático e 

comercialização tecnológica. Além disso, quando em meio aquoso, a redução de 

CO2 enfrenta ainda a competição da reação de evolução de hidrogênio (SUN et 

al., 2017; WANG; NIU; WANG, 2018; MA et al., 2019). Dentro desse contexto, 

esforços são necessários para o desenvolvimento de novos eletrocatalisadores, 

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

No sentido de melhorar a eficiência nos processos de redução eletroquímica do 

CO2, têm sido desenvolvidos eletrocatalisadores formados por metais 

nanoestruturados (WANG; NIU; WANG, 2018). Com base em produtos primários 

e na energia de ligação de intermediários, os catalisadores metálicos são 

classificados em três grupos principais. O primeiro grupo inclui a formação de 

CO como produto primário de reação em Au, Ag, Zn e Pd. Ácido fórmico e 

formiato são 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 redução de CO2 favorece a produção de metano, etileno, etanol e acetato 

(WANG; NIU; WANG, 2018; LI; HUANG; LI, 2020). Além dos metais, outros 

materiais desenvolvidos para a redução do CO2 são: ligas, óxidos metálicos e 

materiais de carbono dopado (KOU et al., 2020). 

2.2.2. Eletrocatalisadores baseados em estanho suportado em carbono    

Eletrocatalisadores a base de estanho são promissores para a aplicação em 

larga escala, devido a seu baixo custo, síntese simples (CHEN; KANAN, 2012; 

WANG; NIU; WANG, 2018) e não toxicidade (CHEN; YAO; LIU, 2017). 

Resultados obtidos por Chen e Kanan (2012) e Zhang, Kang e Meyer (2014) 

indicaram que a atividade eletrocatalítica é dependente da morfologia e estado 

de oxidação. Muitos estudos têm mostrado que óxidos de estanho são mais 

ativos na adsorção de moléculas de CO2 devido a maior área superficial, 

acompanhado de uma rugosidade alta. Em geral, nanopartículas de SnO 
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apresentam maiores densidades de corrente e seletividade do que SnO2 

(CHENG et al., 2021a).  

Suportes catalíticos formados por materiais carbonosos com alta área superficial 

e grande volume de poros contribuem para a dispersão de sítios ativos e 

promovem o processo de difusão do CO2 (YU et al., 2017). Grafite, negro de 

fumo e nanotubos de carbono já são utilizados como suportes, porém, o elevado 

custo destes materiais os tornam inviáveis para aplicação 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 (PÉREZ-CADENAS et al., 2013), nanotubos de 

carbono (BASHIR et al., 2016) e grafeno (MA et al., 2019) já são utilizados na 

síntese de eletrocatalisadores para a redução de CO2. Contudo, a confecção de 

alguns destes materiais, por vezes, podem envolver processos complicados e 

de alto custo, e, assim, se faz necessário a busca por métodos simples e de 

baixo custo.  

Apesar da grande disponibilidade e baixo custo de alguns materiais de carbono, 

há a dificuldade da ativação da molécula de CO2 e adsorção de intermediários  

por eles (LI; HUANG; LI, 2020). Uma alternativa é a dopagem do carbono com 

heteroátomos (N, P, B, F), que pode causar uma modificação na densidade de 

cargas e estrutura eletrônica, levando à polarização de átomos de carbono 

próximos aos dopantes, ou introdução de defeitos estruturais (LI; HUANG; LI, 

2020). Materiais de carbono dopados com metais de transição coordenados a 

nitrogênio (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 

nitrogênio origina a formação de três configurações nitrogenadas, nomeadas 

como piridínica, pirrólica e grafítica. Muitos estudos consideram N-piridínico 

como sítio ativo primário na redução eletroquímica do CO2, o qual pode melhorar 

a ancoragem de CO2 e intermediários, devido a seus pares de elétrons 

acessíveis (LI; HUANG; LI, 2020). 

Alguns materiais baseados em Sn suportados em carbono já foram aplicados à 

redução eletroquímica do CO2. Yu et al. (2017) investigaram a atividade 

eletrocatalítica de catalisadores formados por nanopartículas de SnO2 
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suportadas em aerogel de carbono (CA), via método hidrotermal, para diferentes 

proporções mássicas entre SnO2-CA. Eles concluíram que a atividade catalítica 

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

 Zhang, Kang e Meyer (2014) depositaram SnO2 na superfície de suportes 

carbonosos (negro de fumo e grafeno) via método hidrotermal. Eles avaliaram a 

atividade eletrocatalítica de óxido de estanho em escala nanométrica, com 

controlados tamanhos de partículas, e obtiveram bons resultados com partículas 

de 5 nm.  

Zhao et al. (2018) desenvolveram um catalisador formado por Sn suportado em 

nanofibra de carbono dopado com nitrogênio, por meio de eletrofiação acoplada 

a um processo de pirólise. Os autores concluíram que a forte interação entre 

carbono dopado com N-piridínico e sítios ativos de Sn favoreceram uma alta 

atividade e seletividade no processo de redução do CO2.  

Uma estrutura hierárquica formada por nanofolhas de SnOx ancoradas em 

nanotubo de carbono comercial, modificado com grupos funcionais, foi relatada 

para a redução eletroquímica de CO2. Os nanotubos de carbono foram expostos 

a diferentes funcionalidades (-COOH, -NH2 e OH) e a reação hidrotermal foi 

empregada para a obtenção dos materiais. As amostras SnOx-MWCNT com os 

grupos -NH2 e -COOH exibiram maior atividade eletroquímica para a redução do 

CO2. Estudos teóricos mostraram que ligações Sn-N propiciaram uma alta 

atividade do catalisador para a produção de CO (ZHANG et al., 2019).  

Em outro trabalho, um eletrocatalisador formado por um empacotamento denso 

de nanopartículas (2,6 nm) de SnO em uma matriz de negro de fumo, produzido 

via o método de co-precipitação seguido de pirólise, apresentou alta atividade 

para redução de CO2 em CO e formiato. De acordo com os autores, a alta 

densidade de nanopartículas na matriz induziu a um efeito de pH local, que 

direcionou a redução do CO2 em CO. Dessa forma, eles concluíram que um 

ajuste na distribuição de nanopartículas catalisadoras em uma matriz carbonosa 

pode ser explorado para direcionar a seletividade da redução de CO2 (GU et al., 

2018). 
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A estrutura, a morfologia e a composição dos eletrocatalisadores impactam 

diretamente a atividade eletrocatalítica e são dependentes dos processos de 

síntese (LI et al., 2018). Alguns dos métodos citados na literatura para a síntese 

de eletrocatalisadores a base de estanho são: hidrotermal, eletrodeposição e 

tratamento com plasma (LI et al., 2018). Outros métodos também são 

explorados, como por exemplo, impregnação úmida, o qual foi utilizado por 

Bashir et. al. (2016) para preparar eletrocatalisadores formados por SnO2 e 

nanotubos de carbono. Recentemente, o método de impregnação foi utilizado 

para a deposição de SnO2 em negro de fumo, acrescentado de um tratamento 

térmico com amônia para a dopagem do material com nitrogênio. Nesse trabalho 

foi verificado que a inserção de N na composição do catalisador favoreceu uma 

maior atividade eletrocatalítica na redução do CO2 (LI et al., 2017b).  

Outra matriz carbonosa utilizada como suporte catalítico para a redução de CO2 

é 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 combinação de reação hidrotermal e calcinação. O bom 

desempenho desse eletrocatalisador foi atribuído à estrutura porosa formada, a 

qual facilitou os processos de transferência de carga e massa.  

A reação hidrotermal e a calcinação também foram aplicadas para a síntese de 

um material híbrido constituído por SnO2 e carbono orgânico (KUANG et al., 

2020). De acordo com os autores, além de propiciar a estrutura de poros, a 

presença de carbono favoreceu o ajuste da estrutura eletrônica de Sn para 

formar ligações Sn-O-C, as quais aumentaram a adsorção e ativação do CO2 e 

promoveram um transporte rápido de reagentes e produtos (KUANG et al., 

2020). 

Yiliguma et al. (2018) também estudaram a atividade de ligações interfaciais Sn-

O-C. Eles mostraram que espécies Sn4+ e Sn2+ apresentam atividade catalítica 

para a redução eletroquímica e CO2 e, que, o desempenho catalítico está 

associado com a transferência eletrônica de carga de Sn4+ para O do substrato 

de carbono através das ligações Sn-O-C. Eles desenvolveram uma estrutura 

esférica de carbono decorada com partículas de óxido de estanho e 
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demonstraram que esta estrutura favoreceu um aumento da quimissorção de 

CO2, transferência rápida de elétrons e maior número de sítios ativos. 

2.3. Justificativa 

Com base em todas as informações apresentadas até aqui, este tópico é 

dedicado a apresentar um processo de síntese inovador para a obtenção de 

eletrocatalisadores constituídos por carbono e estanho. Como mencionado 

anteriormente, os materiais estudados neste trabalho foram aplicados na 

redução eletroquímica de CO2, no entanto, outras aplicações são sugeridas no 

final. Este trabalho tem o intuito de apresentar um processo de síntese inovador 

que reúne características fundamentais que o torna promissor e com destaque 

entre os demais. 

O estudo das rotas sustentáveis empregadas no presente trabalho correlaciona-

se com os métodos convencionais de conversão de biomassa apresentados, 

porém, alguns parâmetros foram modificados, tornando os processos de síntese 

diferenciados, simples e de baixo custo. Em relação aos parâmetros de síntese 

e estrutura, o aparato utilizado é mais simples que no caso de reações 

hidrotermal, sem utilização de reatores sofisticados e não se baseia em 

autoclaves. Além disso, a temperatura empregada é relativamente mais baixa 

(110 °C) e com ausência de pressão. Tratamento térmico de carbonização 

convencional foi utilizado no fim do processo, evitando-se processos de ativação, 

que dificultam e encarecem o processo.  

Na produção de sólidos, a temperatura facilita a desintegração das ligações em 

fragmentos e é crucial para as características finais do produto. Uma faixa de 

temperatura mais baixa leva à uma produção maior de sólidos enquanto altas 

temperaturas acelera a desidratação, formando produtos mais líquidos e 

gasosos. Além disso, tempos de residência maiores associados à baixas 

temperaturas contribuem para um maior rendimento (YANG et al., 2019). Almeja-

se com esta rota preservar grupos funcionais, como no caso de reações 

hidrotermal, aliado a alta porosidade, que pode ser alcançada por uso de 

templates e pirólise. Na síntese dos materiais compósitos buscou-se otimizar o 
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processo, ou seja, evitar que várias etapas fossem aplicadas. Assim, a formação 

da matriz carbonosa recoberta com Sn/SnOx foi realizada em uma etapa 

reacional única, sendo SnCl2 adicionado diretamente ao meio reacional de 

obtenção da matriz carbonosa. 

A rota de síntese consiste no uso do licor negro kraft e tanino como precursores 

da matriz carbonosa. Como já referenciado anteriormente, o uso do licor negro 

bruto, sem etapas de purificação, torna o processo mais simples e faz com que 

além da lignina, outros constituintes, como, celulose, hemicelulose e sais 

inorgânicos participem dos processos reacionais. A única etapa prévia aplicada 

é a evaporação do licor negro em condições ambiente. Licor negro seco foi 

utilizado para se ter um controle maior da proporção de sólidos e líquidos na 

síntese. Outros trabalhos (ZHAO et al., 2020; TIAN; ZHOU, 2022) utilizaram o 

licor negro seco, porém a evaporação ocorreu em estufa. Em relação ao tanino, 

como já descrito, além de sua função como precursor de carbono, ele age 

também como substituto do resorcinol comercial, tornando o processo mais 

acessível economicamente. Além disso, diferentemente de outros trabalhos 

citados previamente, neste estudo não foi utilizado formaldeído no meio 

reacional, o que garante maior sustentabilidade ao processo.  

A porosidade da matriz carbonosa é explorada por meio do uso de templates, 

poli (metacrilato de metila) (PMMA) e Pluronic F-127. A utilização de moldes 

orgânicos é favorável, pois, estes podem ser dissolvidos em solventes orgânicos 

ou removidos durante a carbonização, formando poros bem definidos (SEO et 

al., 2014). Além de se produzir uma estrutura de poros, surfactantes podem ser 

utilizados para reduzir a tensão superficial durante a secagem (BRAGHIROLI et 

al., 2019). De acordo com Kou et al. (2020), a estrutura de poros que favorece o 

processo de difusão na redução eletroquímica de CO2 é a formada por 

macroporos e mesoporos. Estes últimos podem proporcionar uma alta área 

superficial, enquanto os macroporos podem favorecer o transporte de massa de 

íons e moléculas, e, consequentemente, aumentar o acesso aos sítios ativos. 

Algumas técnicas que utilizam surfactantes e sílica como moldes, são 

empregadas para propiciar a formação de poros ordenados e uniformes na 
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estrutura carbonosa (KOU et al., 2020). A sílica faz parte da classe dos hard 

template que normalmente necessitam de ácido fluorídrico para a sua remoção, 

método perigoso devido ao alto teor corrosivo deste ácido (PARK et al., 2015). 

Já os soft templates, que podem ser removidos durante a carbonização, são 

baseados em estruturas poliméricas, como, o PMMA e copolímeros tribloco, 

Pluronic F127 e F123 (PARK et al., 2015). Assim, no presente estudo, Pluronic 

F127 é empregado como o agente formador de mesoporosidade, ao passo que 

macroporos são formados a partir do PMMA. 

A dopagem da matriz carbonosa com heteroátomos, principalmente N, foi 

mencionada anteriormente como uma das abordagens para melhorar o 

desempenho dos eletrocatalisadores na redução eletroquímica do CO2. No 

presente estudo, dimetilformamida (DMF) é utilizada como fonte precursora de 

nitrogênio. Dimetilformamida é um dos solventes mais utilizados em laboratórios 

e indústrias químicas e tem aplicação em sínteses orgânicas, participando como 

bloco de construção (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 aminação 

(CHENG et al., 2021b), amidação, cianação, formilação e cicloadição (DING; 

JIAO, 2012). Dimetilformamida já 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 LEÓN et al., 

2019; DEBNATH; MAJUMDER; PRAKASH MONDAL, 2022). Kuang et al.  (2019) 

desenvolveram carbono mesoporoso dopado com N, via tratamento com 

dimetilformamida, para aplicação na redução eletroquímica de CO2. Análises 

eletroquímicas revelaram que o uso de DMF gerou sítios ativos (N-piridínico) e 

defeitos, os quais melhoraram a adsorção e ativação das moléculas de CO2. 

Os compósitos obtidos neste trabalho por meio da rota de síntese citada podem 

ser direcionados a outras aplicações, devido à versatilidade da rota utilizada, em 

que diversos parâmetros de síntese podem ser variados e otimizados no 

processo reacional. Materiais constituídos por C-Sn e/ou C-N-Sn são 
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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 

eletroquímico (QIN et al., 2022), sensor de gás (AL-ENIZI et al., 2018) e 

eletrocatalisador para a evolução de H2 (SHINDE et al., 2015). Em termos de 

eletrocatálise, a produção de H2 via reação de evolução de hidrogênio com o uso 

de eletrocatalisadores tem motivado pesquisas atuais devido o hidrogênio ser 

um combustível limpo, eficiente, renovável, sendo assim um candidato para a 

mitigação de questões globais, como a escassez energética (SHINDE et al., 

2015). A construção de uma infraestrutura energética segura e limpa, em que 

eletricidade derivada de recursos renováveis haja na eletrólise da água e 

favoreça a produção sustentável de hidrogênio é promissora (DU et al., 2017). 

No entanto, este processo eletroquímico requer um sobrepotencial e, uma forma 

de baixá-lo e aumentar a eficiência é com o emprego de eletrocatalisadores. 

Metais nobres como a platina são eficientes para a produção de H2 via reação 

de evolução de hidrogênio, com um sobrepotencial próximo de zero. Porém, a 

aplicação prática desses metais é limitada por seu alto custo, fazendo com que 

seja necessário 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 química e térmica e a formação de 

nanoestruturas com poros e alta área superficial propicia sítios ativos que podem 

ser aplicados na reação de evolução de hidrogênio (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 compósitos de carbono e estanho sintetizados. São pontuados no 

fluxograma as amostras sintetizadas, que envolve a síntese das matrizes 

carbonosas (MC e MC-N) e os compósitos com diferentes conteúdos de Sn na 

composição (MC-N-Sn-x); as técnicas de caracterização empregadas; 

confecção dos eletrodos e ensaios eletroquímicos. Cada um destes 

procedimentos são detalhados a seguir.  

Figura 3.1 – Fluxograma com as etapas do trabalho. 
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3.1. Síntese dos eletrocatalisadores 

3.1.1. Precursores de carbono e templates 

O licor negro kraft utilizado nas sínteses foi fornecido pela Suzano Papel e 

Celulose (Mogi das Cruzes/SP). Uma quantidade deste licor foi exposta a 

evaporação em condições ambiente e uma porção sólida resultante foi utilizada 

para a produção dos materiais. Pó de tanino condensado (extrato natural de 

casca de árvore da espécie Acacia mearnsii) foi fornecido pela empresa TANAC 

S.A. (Montenegro, RS) e poli(metacrilato de metila) (PMMA) foi cedido pela 

UNIGEL Ltda. (São Paulo, SP). Foram utilizadas microesferas de PMMA com 

diâmetros na faixa de 800 a 100 µm. O surfactante pluronic F-127 foi adquirido 

da Sigma-Aldrich, sendo utilizado conforme recebido.  

3.1.2. Determinação do teor de cinzas do licor negro 

Uma etapa prévia de determinação do teor de orgânicos e inorgânicos do licor 

negro foi realizada com base na norma ASTM E1755-01. A partir desta 

verificação é possível estimar a quantidade total de orgânicos presentes no licor 

negro que, somados à massa de tanino, fornece uma estimativa do conteúdo 

total de orgânicos inseridos no processo de síntese. A partir desta estimativa, 

cálculos estequiométricos foram feitos para se determinar as quantidades de 

SnCl2.2H2O necessárias para se atingir um percentual de Sn equivalente a 7%, 

14% e 28% nos compósitos, em relação a matriz carbonosa.  

Na determinação do teor de cinzas, basicamente, se obtém o percentual de 

massa de biomassa que se mantém após uma etapa de oxidação em 

aproximadamente 575 °C. Para isso, um tubo de quartzo foi lavado e transferido 

para a estufa (120 °C), e, após seco, foi levado à um dessecador. Após esfriar, 

o tubo passou por pesagem em balança analítica (m1) 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). Após 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 três horas a esta temperatura. Após 

isso, o tubo contendo o licor foi transferido para o dessecador e, após seu 

resfriamento, foi levado para pesagem (m3). O teor de inorgânicos (Ti) foi 

calculado a partir da Equação 3.1:  

 

%Ti = (
𝑚3−𝑚1

𝑚2−𝑚1
) × 100 (3.1) 

Este procedimento foi realizado em triplicata e o teor de inorgânicos (cinzas) 

obtido foi de aproximadamente 51 %. 

3.1.3. Procedimento experimental para a síntese dos materiais  

A Figura 3.2 apresenta o fluxograma de obtenção dos materiais compósitos. 

Inicialmente, a síntese dos materiais compreendeu o preparo de duas soluções. 

Para o preparo da solução 1, em um béquer de 200 mL foram adicionadas 

quantidades calculadas de cloreto de estanho (SnCl2.2H2O), 40 g de água 

deionizada e 20 g de álcool etílico. Esta solução permaneceu em agitação até a 

completa dissolução do sal. Em seguida, foram acrescentados 2 g de pluronic F-

127 e 4 g de dimetilformamida (DMF) e continuou em agitação por 1 hora. Para 

o preparo da solução 2, em um béquer de 500 mL foram acrescentados 5 g de 

licor negro seco, 5 g de tanino, 40 g de água deionizada e 20 g de etanol. A 

mistura formada foi mantida em agitação, e, posteriormente, foram 

acrescentados 3 g de poli(metacrilato de metila) (PMMA). Após isso, a solução 

1 foi inserida lentamente no béquer da solução 2, permanecendo sob agitação 

durante 90 min. Por fim, a mistura final foi transferida para um frasco de vedação 

hermética e transferida para a estufa, onde permaneceu por 7 dias, à uma 

temperatura de 110 °C. Nesta fase ocorreu a formação de um precipitado, um 

sólido foi sendo formado lentamente no fundo do frasco até a completa 

solidificação e ausência de solventes. O sólido formado foi carbonizado à 900 

°C, com uma taxa de aquecimento de 5 °C min-1, durante 2 h, em atmosfera 

inerte (N2). Após a carbonização, os materiais obtidos foram lavados com água 

deionizada até se atingir um pH neutro. O processo de obtenção dos materiais 
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foi finalizado com a obtenção de um pó fino, com diâmetro de particulado menor 

que 38µm. 

Este processo de síntese foi repetido três vezes para obtenção de compósitos 

com os diferentes percentuais estimados de Sn: 7%, 14% e 28%. Os compósitos 

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 função da estimativa de conteúdo orgânico da matriz 

carbonosa, ou seja, a partir da massa de tanino mais a massa orgânica do licor, 

obtida pelo procedimento descrito anteriormente. 

Para fins de comparação, 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 à matriz carbonosa sem a 

incorporação de N por DMF e a MC-N é a matriz carbonosa sintetizada com a 

adição de DMF. Assim, para a síntese da MC não houve a inserção de 

SnCl2.2H2O e DMF na solução 1. Já, para a síntese da MC-N, não houve a 

inserção SnCl2.2H2O e DMF foi mantido. 
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Figura 3.2 – Fluxograma com a rota experimental de obtenção dos materiais 
compósitos. 

 

 

 

3.2. Caracterização dos materiais  

A morfologia das amostras foi analisada pela técnica de microscopia eletrônica 

de varredura de alta resolução (MEV-FEG), no microscópio TESCAN, instalado 

no Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais, modelo MIRA 3, no modo SE e 

voltagem de 5 kV. A quantificação e mapeamento elementar dos compósitos 

foram realizadas pela espectroscopia de energia dispersiva (EDS) utilizando-se 

o detector Oxford X-MAX 50 EDS.  

As propriedades texturais (área superficial e volume de poros) de todos os 

materiais sintetizados foram determinadas por meio de isotermas de 

adsorção/dessorção de N2, à 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 desgaseificação, à 200 

°C, por 24h. A área superficial (SBET) foi calculada pelo método Brunauer-Emmet-
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Teller (BET) (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938) e o método Dubinin-

Radushkevic (DUBININ, 1989) foi empregado para o cálculo do volume de 

microporos. O volume de mesoporos foi obtido a partir da diferença 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 cálculo 

da distribuição de tamanho de poro. 

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foi empregada para 

se analisar os grupos químicos de superfície dos materiais sintetizados. Foi 

utilizado o espectrômetro da Thermo Scientific, modelo K-Alpha, com radiação 

de raios X Al-Kα, instalado no Laboratório Nacional de Nanotecnologia (LNNano) 

do Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM). Os dados 

adquiridos foram analisados pelo programa CASA XPS.  

As caracterizações estruturais dos materiais foram realizadas a partir das 

técnicas de difração de raios X (DRX) e espectroscopia Raman. Para a 

caracterização por DRX foi utilizado o difratômetro Ultima IV (Rigaku) do Núcleo 

de Apoio à Pesquisa em Ciência e Engenharia de Materiais (NAPCEM), do 

Instituto de Ciência e Tecnologia da Universidade Federal de São Paulo, campus 

São José dos Campos. As medidas foram efetuadas com radiação Cu- Kα (λ = 

1,5406 Å), na faixa 2ϴ de 10 – 120°. A análise por espectroscopia Raman foi 

realizada no equipamento da marca Horiba Scientific, modelo Labram Hr 

Evolution, instalado no Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais, com a 

utilização do laser verde (514,5 nm). 

3.3. Confecção dos eletrodos 

Os eletrodos foram produzidos a partir da deposição 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 

composição uniforme e resistente. O melhor processo alcançado foi o que 

envolveu a mistura contendo 15 mg de amostra, 70 µL de Nafion 5% e 100 µL 

de etileno glicol. Esta suspensão permaneceu em agitação ultrassônica durante 

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

confecção dos eletrodos de todas as amostras sintetizadas.  

3.4. Ensaios eletroquímicos  

A atividade catalítica dos materiais para a redução eletroquímica do CO2 foi 

avaliada por medidas de voltametria linear, conduzidas em um potenciostato 

(Solartron analytical 1470E), com célula eletroquímica de configuração tipo-H 

projetada e desenvolvida para este trabalho (Figura 3.3). Esta configuração é 

baseada no emprego de três eletrodos, com câmara de catodo e anodo 

separados por uma membrana portadora de prótons (Nafion 117). Um eletrodo 

retangular de platina foi usado como contra eletrodo e Ag/AgCl como eletrodo de 

referência. As medidas foram realizadas em eletrólito aquoso de KHCO3 (1 mol 

L-1). A célula foi previamente purgada com N2 e as medidas foram realizadas a 

uma taxa de varredura de potencial de 5 mVs-1, na faixa de 0,2 à -1,6 V. Em 

seguida, CO2 foi adicionado ao meio (45 mL min-1) por um tempo de 45 min., e 

as medidas foram efetuadas nas mesmas condições. 

 
Figura 3.3 – Célula eletroquímica projetada para a redução eletroquímica do CO2. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES - COMPÓSITOS MC-N-Sn 

4.1. Microscopia eletrônica de varredura de alta resolução (MEV-FEG) 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV-FEG) foi utilizada para investigar a 

morfologia das amostras. Assim, as características superficiais de porosidade, 

rugosidade e distribuição das partículas metálicas foram observadas. 

Primeiramente serão apresentadas as micrografias das matrizes carbonosa e, 

em seguida, as micrografias dos compósitos. 

As micrografias da MC estão evidenciadas na Figura 4.1. Nesta amostra 

observa-se uma estrutura porosa, sendo encontradas regiões com poros 

definidos e uniformes, conforme visualizadas nas partes circuladas em laranja 

(Figura 4.1(a)). Regiões com estruturas hierárquicas de poros também são 

visualizadas, conforme apontadas pelas setas amarelas, em que uma mesma 

região exibe poros maiores e menores, acoplados uns aos outros. Macroporos 

são observados na micrografia 4.1(b) e, em uma ampliação maior (Figura 4.1(c)), 

são observados poros menores distribuídos por toda a extensão da amostra, 

acompanhado de uma rugosidade na superfície. 

Na Figura 4.2 são apresentadas as micrografias da MC-N. Assim como na MC, 

nota-se uma estrutura porosa hierárquica, contendo poros maiores e menores, 

porém, a MC-N possui uma menor distribuição de poros, sendo que regiões mais 

lisas são observadas, conforme as micrografias 4.2(b) e 4.2(c). Em uma 

ampliação maior (Figura 4.2(c)), observa-se poros grandes e uma rugosidade 

menor, comparado à MC. A porosidade observada nestas amostras será 

comparada com as propriedades texturais (área 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. 

 

 

As Figuras 4.3, 4.4 e 4.5 apresentam as micrografias referentes aos compósitos 

MC-N-Sn-7, MC-N-Sn-14 e MC-N-Sn-28, respectivamente. Na micrografia 4.3(a) 

do compósito MC-N-Sn-7 são observadas partes da estrutura carbonosa exposta 

(setas amarelas) e aglomerados de particulados (setas vermelhas), os quais 
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possivelmente são de natureza metálica Sn/SnOx provenientes da inserção de 

cloreto de estanho na síntese. Em ampliações maiores (Figuras 4.3(b) e 4.3(c)) 

pode-se observar que as partículas destes aglomerados possuem formatos 

esféricos ou irregulares. Partículas de Sn de forma esferoidal já foram 

observadas em nucleações de Sn na matriz de aerogéis de nanotubo de carbono 

(CHEN; YAO; LIU, 2017) e em nanofibras de carbono (ZHAO et al., 2018). Os 

nódulos apontados pelas setas alaranjadas (Figura 4.3(c)) são característicos de 

sistemas com tanino e já foram reportados em outros trabalhos (AMARAL-

LABAT et al., 2021b; MEDEIROS et al., 2022).  

Aglomerados de partículas de estrutura não ordenada estão presentes também 

na extensão da matriz carbonosa dos compósitos 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 compósitos e a presença 

dos nódulos de tanino, os quais podem ser observados nas Figura 4.4(c) e Figura 

4.5(c) (setas amarelas). O compósito MC-N-Sn-28 aparenta estar mais recoberto 

com aglomerados de Sn de estrutura desordenada, apresentando menos 

regiões de matriz exposta. Camadas de Sn com morfologia irregular e alta 

rugosidade já foram observadas em materiais de Sn depositado em substrato de 

ZnSe (BARUCH et al., 2015). Em outro trabalho, eletrocatalisadores 

mesoporosos constituídos por Sn/SnOx, obtidos via oxidação anódica, 

apresentaram camadas de óxidos de morfologia irregular (LAI et al., 2020). Um 

empilhamento de camadas de SnOx com diversas dimensões de tamanho de 

partículas de estrutura desordenada foram observadas em catalisadores 

preparados por síntese hidrotermal (PAN; GONG; ZHANG, 2022). A morfologia 

das partículas desordenadas deste último se assemelham aos aglomerados 

observados nos compósitos MC-N-Sn-7, MC-N-Sn-14 e MC-N-Sn-28.  
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Figura 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. Caracterização elementar por espectroscopia de energia dispersiva 

(EDS) 

A espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foi utilizada para se analisar a 

composição e distribuição elementar nos compósitos. A Figura 4.6 contém os 

espectros EDS obtidos para os compósitos MC-N-Sn-7, MC-N-Sn-14 e MC-N-

Sn-28. Os espectros de todos os compósitos confirmam a presença de C, O e 

Sn na composição das amostras. Algumas impurezas foram detectadas, sendo 

que S, Na e Si já foram identificados em espectro EDS de outro material oriundo 

de licor negro kraft (AMARAL-LABAT et al., 2021a). Na e S são oriundos dos 

subprodutos formados no processo de deslignificação (AMARAL-LABAT et al., 

2021a). A Figura 4.6 apresenta também as quantidades percentuais de cada 

elemento nos compósitos, com Sn variando entre 14% a 33% nas amostras 

analisadas. 
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Figura 4.6 – Espectros EDS dos compósitos. 

 

 

A Figura 4.7 apresenta as imagens de mapeamento elementar dos compósitos 

MC-N-Sn-7, MC-N-Sn-14 e MC-N-Sn-28, com as respectivas distribuições de C, 

O e Sn em suas porções analisadas. No geral, há uma distribuição uniforme de 

O e Sn pela matriz carbonosa em todos os compósitos. Nota-se algumas regiões 

com uma maior intensidade do sinal de Sn, prevalecendo sobre o sinal do C, que 

possivelmente são coincidentes com os aglomerados de partículas de Sn/SnOx, 

conforme observado nas micrografias MEV-FEG anteriormente. Estes 

aglomerados são mais pronunciados em alguns pontos da superfície carbonosa, 

como também nas extremidades. Possivelmente, uma maior nucleação de 

cristais ocorreu em partes específicas da matriz que possui maior concentração 
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de defeitos e grupos funcionais. O acoplamento de óxidos em suportes 

carbonosos ocorre geralmente em locais de defeitos e com grupos funcionais, 

como, hidroxila e carboxílico (WANG; DAI, 2013; YILIGUMA et al., 2018). A 

morfologia, tamanho e estrutura das partículas inorgânicas resultantes são 

influenciadas pelas interações entre o substrato carbonoso e o precursor 

inorgânico destes acoplamentos (WANG; DAI, 2013). 

Pode-se observar algumas lacunas nos mapeamentos de Sn dos compósitos. 

Estas lacunas são mais evidentes no compósito MC-N-Sn-7, diferentemente dos 

compósitos  MC-N-Sn-14 e MC-N-Sn-28, os quais possuem menos regiões com 

lacunas e distribuição mais intensa de Sn. Estas lacunas podem estar 

relacionadas com partes da matriz carbonosa sem recobrimento de Sn, sendo 

que os MC-N-Sn-14 e MC-N-Sn-28 apresentam mais Sn na composição 

superficial, conforme observado nas micrografias MEV-FEG.  
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Figura 4.7 – Mapeamento elementar dos compósitos por análise EDS. 

 

 

4.3.  Propriedades texturais – Isotermas de adsorção e dessorção de N2 

A textura de sólidos porosos é caracterizada pela técnica de adsorção de gás, a 

qual é aceita pela comunidade científica e propicia a determinação de área 

superficial e porosidade (THOMMES et al., 2015). A partir de medidas de 

adsorção e dessorção de N2 à temperatura constante (77 K), em relação a 

pressão relativa (P/P0), são geradas isotermas e a partir delas são calculadas a 

área superficial, volume de poros e distribuição de tamanho de poros.    

A Tabela 4.1 contém os resultados das propriedades texturais das amostras 

carbonosas (MC e MC-N) e compósitos (MC-N-Sn-7, MC-N-Sn-14 e MC-N-Sn-

28). Como observado, a MC possui mais que o dobro da área superficial e 

volume de poros da MC-N. Estes resultados são coincidentes com a quantidade 

de poros observados nas imagens MEV (Figuras 4.1 e 4.2), em que a amostra 

MC possui uma maior distribuição de poros aparentes, enquanto para a amostra 

MC-N observa-se uma menor quantidade de poros e porções mais lisas em sua 

extensão. 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, o oposto é 

observado para os mesoporos, sendo menor na MC-N (36,37 %) e maior para a 

MC (39,13 %). 

Entre os compósitos, a amostra MC-N-Sn-7 foi a que apresentou maior valor de 

área superficial (681 m2/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 

disposição das partículas de Sn/SnOX na matriz carbonosa, e, com o arranjo 

entre os nódulos oriundos do tanino, conforme mostrado nas micrografias da 

Figura 4.3. O arranjo destas partículas e nódulos pode ter favorecido a criação 

de poros e cavidades que favoreceram a alta área superficial atingida na MC-N-

Sn-7. As amostras MC-N-Sn-14 e MC-N-Sn-28 apresentaram valores de área 

superficial e volume de poros próximos entre si. A amostra MC-N-Sn-28 se 

destaca entre as demais pelo maior percentual de mesoporos alcançado (47,83 

%).  

Tabela 4.1 – Área superficial e volume de poros das matrizes carbonosas e compósitos. 

Amostras SBET 

(m2g-1) 

VTOTAL 

(cm3g-1) 

Vmeso (%) Vmicro (%) 

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 

VTOTAL é o volume total de poros calculado à P/P0=0,99; Vmicro é o volume de microporos 

calculado pelo método Dubinin-Radushkevich; Vmeso é o volume de mesoporos e é 

calculado por VTOTAL- Vmicro. 
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Na Tabela 4.2 são comparados os valores de área superficial de alguns materiais 

constituídos de C e Sn/SnO2 que foram aplicados na redução eletroquímica de 

CO2. No geral, a maioria destes eletrocatalisadores da Tabela 4.2 apresentam 

área superficial inferior a todos os compósitos obtidos neste trabalho e, mesmo 

o material de maior área (590 m2/g) ainda é inferior a amostra MC-N-Sn-7.  

Tabela 4.2 – Propriedades de compósitos carbono-estanho. 

Amostra Síntese Suporte 

carbonoso 

SBET     

(m2g-1) 

Referência 

SnO/C co-precipitação + 

pirólise 

negro de fumo 148 (GU et al., 

2018) 

Sn/CNT-Agls reticulação física + 

congelamento e 

liofilização + 

calcinação 

aerogel de 

nanotubos de 

carbono 

71 (CHEN; 

YAO; LIU, 

2017) 

SnO2/OC reação hidrotermal 

+ calcinação 

carbono 

orgânico 

163 (KUANG et 

al., 2020) 

SnO2/MWCNT método de 

impregnação 

úmida 

nanotubo de 

carbono 

130 (BASHIR et 

al., 2016) 

AD-Sn/N-

C1000 

eletrofiação + 

pirólise 

Poliacrilonitrila 590 (ZHAO et 

al., 2018) 

MC-N-Sn-7 reações com 

precursores 

renováveis + 

carbonização 

matriz 

carbonosa 

sustentável 

681 Este 

trabalho 

 

No que diz respeito aos processos de síntese, no geral, são utilizados suportes 

carbonosos comerciais ou não oriundos de fontes sustentáveis e, reagentes 

sintéticos. Em um dos trabalhos citados na Tabela 4.2, a rota utilizada envolve a 
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redução de SnCl2 com NaBH4, na presença de negro de fumo e, outros 

reagentes (Na2C2O4 e HCl) foram inseridos ao processo, que foi finalizado com 

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

Material híbrido de aerogel de nanotubo de carbono/Sn (Sn/CNT-Agls) foi 

produzido por uma rota de três etapas que envolveu uma reticulação física de 

nanotubo de carbono e SnCl4 na presença de quitosana, seguido por secagem 

em liofilizador e calcinação em atmosfera de H2 (CHEN; YAO; LIU, 2017). Além 

deste processo envolver muitas etapas e processos mais complexos, como, a 

liofilização, a área superficial alcançada (71 m2g-1) é bem baixa comparada a 

área de eletrocatalisadores oriundos de processos de síntese mais simples. Em 

outro estudo que envolve eletrocatalisadores constituídos de nanotubo de 

carbono comercial e estanho (SnO2/MWCNT), ocorreu uma etapa prévia de 

funcionalização dos nanotubos com HNO3 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 compósitos 

com diferentes concentrações de estanho e, a maior área superficial atingida 

entre eles foi de 130 m2g-1. Com relação ao processo de síntese, etapas prévias 

de funcionalização ácida podem encarecer e dificultar o processo.  

Carbono orgânico e Sn (SnO2/C) foram obtidos por meio de reação hidrotermal 

de Na2SnO3.4H2O com glucose, seguido de calcinação (KUANG et al., 2020). A 

área superficial alcançada (163 m2g-1) é maior do que o material formado apenas 

por SnO2 obtido pela mesma rota e está na faixa de valores de área de materiais 

oriundos de reações hidrotermal, que são tipicamente valores mais baixos.   

Estanho suportado em nanofibras de carbono dopadas com nitrogênio (AD-

Sn/N-C1000) foram obtidos por meio de eletrofiação de uma solução precursora 

contendo poliacrilonitrila, polimetilmetacrilato (PMMA) e SnCl2. O processo foi 

finalizado com o emprego da pirólise, à 1000 °C, em atmosfera de ar/H2 (ZHAO 

et al., 2018). A área superficial mais alta alcançada nesse trabalho (590 m2g-1)  

pode estar relacionada aos poros criados pelo uso de template (PMMA).  
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Assim, infere-se que a rota de síntese adotada neste trabalho propiciou um alto 

valor de área superficial comparado aos trabalhos mencionados anteriormente. 

Possivelmente, esta alta área está relacionada não apenas com o uso dos 

templates (pluronic F-127 e PMMA) na síntese, mas também, com a disposição 

das partículas óxidas na matriz carbonosa. Já foi mostrado na literatura que 

óxidos metálicos podem apresentar alta rugosidade e área superficial (GU et al., 

2018). Além da alta área superficial alcançada, este trabalho se destaca dos 

demais, pois, a síntese compreende precursores de carbono sustentáveis e 

renováveis e condições amenas. 

Na Figura 4.8 são apresentadas as isotermas de adsorção e dessorção de N2 

das amostras carbonosas MC e MC-N e, dos compósitos, MC-N-SN-7, MC-N-

SN-14 e MC-N-SN-28. Comparando as isotermas da Figura 4.8 com a 

classificação do relatório técnico da IUPAC (THOMMES et al., 2015), constata-

se que as isotermas de todas as amostras apresentam uma combinação dos 

tipos I e IV. A isoterma do tipo I é característica de sólidos microporosos e a 

isoterma do tipo IV representa materiais mesoporosos (THOMMES et al., 2015). 

A combinação desses dois tipos é a que mais se assemelha as isotermas obtidas 

e está de acordo com os resultados de porosidade apresentados (Tabela 4.1), 

em que todos os materiais são constituídos por microporos e mesoporos. Esta 

composição mista de poros já foi observada para outros materiais oriundos de 

resíduos 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 característica de materiais carbonosos micro-mesoporosos (THOMMES 

et al., 2015).  
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Figura 4.8 – Isotermas de adsorção/dessorção de N2 das matrizes carbonosas e 
compósitos.  

 

  

A distribuição de tamanho de poros foi calculada a partir das Isotermas de 

adsorção/dessorção de N2 pelo método Teoria do funcional de Densidade ou 

Density Functional Theory (DFT). Os resultados da distribuição da largura de 

poros são apresentados na Figura 4.9. Nota-se que, as matrizes carbonosas (MC 

e MC-N)  apresentam uma intensa distribuição de poros na região de microporos 

(<2 nm), além de mesoporos distribuídos em larguras de 2 a 6 nm. Para a MC-

N é observada também uma distribuição mais acentuada na região de 14 a 18 

nm. No caso dos compósitos, observa-se uma distribuição de largura de poros 

menos intensa na região de mesoporos (2-20 nm) e mais acentuada na faixa de 

microporos. A amostra MC-N-Sn-28 se diferencia dos outros compósitos e 
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possui uma distribuição de poros mais acentuada na faixa de 4 nm, 6 nm e na 

região de 14 a 18 nm. Os resultados de área superficial, volume de microporos 

e mesoporos e distribuição de tamanho de poros serão importantes para a 

análise dos processos eletroquímicos mais adiante. 

Figura 4.9 – Distribuição de tamanhos de poros das matrizes carbonosas e compósitos. 
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4.4. Difração de raios X 

A difração 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 compósitos (MC-N-Sn-

7, MC-N-Sn-14 e MC-N-Sn-28). Os picos alargados por volta dos ângulos de 

difração 23,41° e 43,78° são característicos dos planos carbonosos (002) e 

(101), respectivamente (LIU et al., 2021). Os compósitos apresentam picos 

característicos do Sn em três estruturas diferentes, metálica, Sn, e óxidos, SnO 

e SnO2, e a identificação foi feita com base nas seguintes cartas JCPDS: 01-

078-1913 (SnO), 01-086-2265 (Sn) e 01-077-0449 (SnO2). Os planos cristalinos 

e os seus respectivos ângulos de difração referentes a SnO são: (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 SnO2 foram identificados 

nos compósitos, além de Sn metálico, sendo (200) (30,85°), (101) (32,21°), (220) 

(44,14°) e (211) (45,10°). Os picos caracterizados para Sn, SnO e SnO2 se 

assemelham a outros trabalhos da literatura (LAI 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 compósitos. 

 

 

Observa-se que as estruturas cristalinas formadas entre os compósitos são bem 

semelhantes entre si, com algumas variações decorrentes possivelmente das 

diferentes proporções de estanho adicionadas às sínteses. Por exemplo, há uma 

predominância maior de SnO nas amostras MC-N-Sn-7 e MC-N-Sn-28, sendo 

que esta última apresenta picos mais intensos relacionados a esta estrutura, 

indicando uma alta cristalinidade. Já na amostra MC-N-Sn-14, os picos relativos 

a Sn metálico se sobressaem.  

De acordo com a literatura, as duas estruturas do estanho, Sn metálico e óxidos 

(SnOx), podem ser incorporadas aos catalisadores e favorecem a atividade e 

seletividade de redução eletroquímica do CO2 (LI et al., 2018). No caso da SnO, 

as espécies Sn2+ apresentam atividade catalítica para a redução do CO2, sendo 

que os pares de elétrons livres no átomo de Sn podem favorecer a ligação de 

CO2 e intermediários como carbonatos (QIAN et al., 2020). Qian et al. (2020) 

atingiram alta performance na redução de CO2 em formiato com um material 
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bidimensional formado por SnO, com numerosos sítios ativos Sn(II) expostos, 

produzidos via precipitação.  

Além da construção de sítios ativos que favoreçam o processo de eletrólise, a 

sua estabilidade frente à redução eletroquímica do CO2 deve ser considerada, 

pois pode afetar a atividade do catalisador. Camadas de SnOx com estados de 

oxidação específicos contribuem para melhorar a atividade catalítica, sendo 

Sn(II) uma espécie de superfície chave para a redução 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 

formação de espécies Sn(II) e alcançar uma seletividade alta para a produção 

de formiato.  

Lai et al. (2020) prepararam eletrocatalisadores mesoporosos por meio de 

oxidação anódica e obtiveram uma estrutura amorfa de camada de óxido de 

estanho na superfície de estanho metálico, com nanoporos em torno de 50 nm.  

Foi observado neste trabalho que o eletrocatalisador Sn/SnOx exibiu uma melhor 

atividade catalítica do que Sn metálico, devido à área superficial alcançada pelos 

nanoporos e camada de óxido formada. 

Zhao et al. (2018) produziram um material híbrido formado por nanofibras de 

carbono dopadas com nitrogênio modificadas com estanho, por meio de 

eletrofiação seguido de pirólise. Camadas de óxido de estanho (SnOx) podem 

facilitar a estabilização do intermediário CO2
.-, promovendo assim uma maior 

atividade catalítica. A evolução de hidrogênio pode prevalecer em 

eletrocatalisadores que não possuem uma camada de óxido.  

Catalisadores de carbono poroso co-dopado com Sn e N podem ser empregados 

para a obtenção de gás de síntese (mistura de CO e H2) pelo processo de 

redução eletroquímica 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 calcinação 

de alta temperatura (1000 °C), em que resina de uréia-formaldeído foi 

polimerizada com melanina (fonte de N), seguido da adição de sal de estanho e 
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pentaeritritol (fonte de carbono).  A análise de difração de raios X deste 

catalisador não evidencia a formação de Sn no espectro, inferindo-se que o Sn 

foi formado no volume da matriz carbonosa. Diferente deste, o presente trabalho 

não usa fontes sintéticas para a obtenção de suporte carbonoso e a rota 

empregada pode ter favorecido a formação de Sn/SnOx na superfície da matriz, 

que facilita a exposição dos sítios 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 eletrodeposição, tratamentos com 

plasma e outras, o processo de síntese apresentado neste trabalho mostra-se 

satisfatório para obtenção de um material híbrido formado de matriz carbonosa 

e incorporação de Sn/SnOx. Diferentemente deste trabalho, o processo 

hidrotermal se caracteriza pela cristalização de materiais com o uso de 

temperatura e pressão elevadas (LI et al., 2018). 

4.5. Espectroscopia Raman 

O arranjo estrutural dos materiais compósitos e das matrizes carbonosas foi 

analisado por espectroscopia Raman e os espectros obtidos são apresentados 

na Figura 4.11. Os espectros foram normalizados para fins de comparação. Os 

dois picos centrados em aproximadamente 1350 cm-1 e 1590 cm-1 são 

característicos das chamadas bandas D e G, respectivamente (HONG et al., 

2014; KUMBHAR et al., 2021). Camadas grafíticas são representadas pela 

banda G, a qual surge devido as vibrações no plano de carbono de configuração 

sp2. Em contrapartida, um arranjo desordenado ou estruturas grafíticas com 

defeitos são identificadas pela banda D (KUMBHAR et al., 2021). Estas bandas 

(D e G) são de primeira ordem e as bandas presentes entre 2000 e 3500 cm-1 

são associadas a segunda ordem (2D) (GHOSH et al., 2019). É relatado na 

literatura que a primeira ordem está associada a uma organização estrutural 

dentro de folhas de carbono, enquanto um empilhamento desordenado ao longo 

do eixo c cristalográfico é 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 compósitos. 

 

 

Observa-se que os espectros de todas as amostras são similares, não havendo 

diferenças de posição e intensidade das bandas D e G entre as amostras. 

Possivelmente, a incorporação de N e Sn nas matrizes carbonosas não causou 

modificações no arranjo das camadas grafíticas e não aumentou os defeitos e 

desordem dentro de folhas de carbono. A partir desta observação, sugere-se que 

pode haver mais interações físicas do que química entre os componentes dos 

compósitos. No entanto, nota-se uma diferença na intensidade das bandas de 

segunda ordem (entre 2000 e 3500 cm-1) no compósito MC-N-Sn-28 e uma sutil 

diferença nas mesmas bandas da MC, comparado com as outras amostras. 

Estas diferenças podem estar relacionadas com modificações no empilhamento 

do eixo c do plano cristalográfico da estrutura carbonosa, sendo esta mudança 

mais acentuada para o compósito MC-N-Sn-28. Um aumento na intensidade da 

banda 2D de carbono ativado oriundo de biomassa já foi observado e 

relacionado com a geração ordenada de carbono sp2 (GHOSH et al., 2019). 
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Diferenças de cristalinidade em estruturas carbonosas já 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 é eficiente para a 

caracterização de camadas superficiais com profundidade de 3-10 nm. Esta 

técnica fornece informações qualitativas e quantitativas da composição 

elementar de superfície, a partir de medidas de energia de ligação dos elétrons 

das camadas mais internas dos átomos. Estas energias de ligação são 

características de elementos em um determinado ambiente químico e, por meio 

de espectros XPS determina-se a concentração de elementos presentes e seus 

estados químicos (GIESBERS; MARCELIS; ZUILHOF, 2013). A Figura 4.12 

apresenta os espectros survey obtidos para as amostras carbonosas (MC e MC-

N) e compósitos (MC-N-Sn-7, MC-N-Sn-14 e MC-N-Sn-28) e, a Tabela 4.3 

contém as concentrações de cada elemento calculadas pelos espectros survey. 

Observa-se que não há grandes diferenças entre os espectros das amostras MC 

e MC-N, sendo que estes estão praticamente sobrepostos. Os espectros das 

amostras MC-N-Sn-7, MC-N-Sn-14 e MC-N-Sn-28 são semelhantes, 

apresentando pequenas variações de intensidade. Foram identificados picos 

referentes aos elementos C, N e O em todas as amostras, além de picos de Sn 

para os compósitos.  

A Tabela 4.3 contém as concentrações dos elementos identificados nos 

espectros survey. Pelos valores apresentados na Tabela 4.3, nota-se que há 

uma variação da concentração de carbono (C1s) entre as amostras, sendo maior 

para as formadas apenas por carbono. Dentre os compósitos, esta concentração 

de C diminui, enquanto as concentrações de O (O1s) e N (N1s) aumentam. A 

adição de DMF à síntese aumentou a concentração superficial de nitrogênio nas 

amostras, porém a adição de diferentes quantidades de cloreto de estanho pode 

ter influenciado nas reações de formação de espécies nitrogenadas e 

oxigenadas. As concentrações superficiais de Sn aumentaram com os 

acréscimos de cloreto de estanho nas sínteses dos compósitos.  
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Figura 4.12 – Espectros survey das matrizes carbonosas e compósitos. 

 

 

Tabela 4.3 – Porcentagem elementar XPS dos componentes das matrizes carbonosas 
e compósitos. 

 C1s (%) O1s (%) N1s (%) Sn3d5/2 

(%) 

Sn3d3/2 

(%) 

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 O,69 2,42 1,50 

 

A Figura 4.13 apresenta os espectros deconvoluídos C1s, O1s e N1s das 

matrizes carbonosas, MC e MC-N. Monocamadas orgânicas ou camadas 

poliméricas são mais bem analisadas pelo espectro C1s, sendo que o carbono 

é o principal elemento estrutural presente (GIESBERS; MARCELIS; ZUILHOF, 
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2013). Comparando-se as matrizes carbonosas, o espectro C1s da MC-N, 

conforme mostra a Figura 4.13(a), contém mais bandas características de 

ligações oxigenadas e nitrogenadas do que a MC. Possivelmente estes grupos 

funcionais foram incorporados devido a inserção de DMF à síntese. Como pode 

ser visto nos espectros XPS (Figura 4.13 (a)), ligações C-C e C-H são 

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) estão 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 são: C-N 

(~287 eV) (CHANG et al., 2017), C=O (~287 eV) (AMARAL-LABAT et al., 2021a), 

C=N (~287 eV) (SIQUELI, 2021), C=O (~288 eV) (ALABADI et al., 2015; DE et 

al., 2020), COO (~289 eV) (AMARAL-LABAT et al., 2021a) e O-C=O (~290 eV) 

(ALENEZI et al., 2022). O pico centrado em aproximadamente 283 eV pode estar 

relacionado com a ligação de carbono e enxofre (C-S), a qual já foi observada 

em materiais carbonosos oriundos de licor negro kraft (LIU et al., 2019). Na 

Tabela 4.4 são mostradas as energias de ligação e as concentrações dos grupos 

funcionais observados nos espectros C1s da Figura 4.13(a). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 



62 
 

Figura 4.13 – Espectros XPS de alta resolução das amostras MC e MC-N, (a) C1s, (b) 
O1s e (c) N1s. 
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Tabela 4.4 - Concentração e energia de ligação das espécies identificadas nos 
espectros C1s das amostras MC e MC-N. 

 

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

três picos e dentre as amostras carbonosas, o pico em aproximadamente 531 

eV da MC corresponde a ligação C=O (PRATI et al., 2018). Diferindo-se da MC, 

para a MC-N, o pico de energia de ligação está deslocado e centrado em ~532 

eV, correspondente às ligações C-O-C (PRATI et al., 2018) e O=C (WANG et al., 

Concentração % 

(energia de 

ligação) 

MC MC-N Ref. 

C-S 3,0 

(283,10) 

2,39 

(283,13) 

(LIU et al., 2019) 

C-C/C-H 78,09 

(284,39) 

60,80 

(284,43) 

(DE et al., 2020) 

COOH/COOR/C=N 14,38 

(285,45) 

18,30 

(285,39) 

(PRATI et al., 2018; 

CHANG et al., 2017; PAN 

et al., 2019) 

COC/COH 

C-O 

4,51 

(286,50) 

7,61 

(286,39) 

(AMARAL-LABAT et al., 

2021a; DE et al., 2020) 

C=O/C-N/C=N ---- 3,93 

(287,36) 

(CHANG et al., 2017; 

AMARAL-LABAT et al., 

2021a; SIQUELI, 2021) 

C=O ---- 2,88 

(288,40) 

(ALABADI et al., 2015; DE 

et al., 2020) 

COO 

 

---- 2,98 

(289,34) 

(AMARAL-LABAT et al., 

2021a) 

O-C=O  

---- 

1,13 

(290,65) 

(ALENEZI et al., 2022) 
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2021). Os demais picos de ambas se encontram centrados em 533 eV e 536 eV, 

característicos de C-O-C e C-OH, e, H2O adsorvida, respectivamente (PRATI et 

al., 2018; WANG et al., 2021). A Tabela 4.5 apresenta as energias de ligação e 

as concentrações dos grupos funcionais observados nos espectros O1s da 

Figura 4.13(b). 

Os grupos nitrogenados presentes nas amostras foram caracterizados pela 

deconvolução dos espectros N1s. A MC-N apresenta apenas um pico 

característico do grupo N-pirrólico (Figura 4.13 (c)).  

Tabela 4.5 - Concentração e energia de ligação das espécies identificadas nos 
espectros O1s das amostras MC e MC-N. 

 

A Figura 4.14 apresenta os espectros deconvoluídos C1s e O1s dos compósitos, 

MC-N-Sn-7, MC-N-Sn-14 e MC-N-Sn-28. As espécies presentes nos espectros 

C1s dos compósitos MC-N-Sn-7 e MC-N-Sn-28 são semelhantes às espécies 

verificadas para a matriz MC-N. No entanto, o compósito MC-N-Sn-14 apresenta 

um perfil diferente, com menos grupos de superfície existentes. Nos espectros 

O1s, além da ligação C=O (PRATI et al., 2018), os picos centrados em 531 eV 

podem estar relacionados com ligações O-Sn (LI et al., 2020). Para os três 

Concentração % 

(energia de 

ligação) 

MC MC-N Ref. 

C=O 49,97 

(531,74) 

---- (PRATI et al., 2018) 

C-O-C/O=C ---- 74,11 

(532,16) 

(PRATI et al., 2018; WANG 

et al., 2021) 

C-O-C/C-O-H 44,80 

(533,19) 

21,61 

(533,63) 

(PRATI et al., 2018; WANG 

et al., 2021) 

H2O 5,23 

(536,43) 

4,28 

(536,10) 

(PRATI et al., 2018; WANG 

et al., 2021) 
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compósitos, em ~532 eV há a predominância das ligações C-O-C e O=C, como 

na matriz MC-N. Já em ~533 eV, ligações C-O-C/C-OH podem ser identificadas 

no compósito MC-N-Sn-14, sendo o terceiro pico dos MC-N-Sn-7 e MC-N-Sn-

28, centrados em ~534 eV, característico da ligação COOH (PRATI et al., 2018). 

As Tabelas 4.6 e 4.7 apresentam as energias de ligação e as concentrações dos 

grupos funcionais observados na Figura 4.14 nos espectros C1s e O1s, 

respectivamente. Com relação as espécies oxigenadas C-O-C e O=C há uma 

menor concentração delas nos compósitos, comparado à matriz MC-N. A ligação 

O-Sn foi identificada nos espectros O1s dos compósitos e uma maior 

concentração desta é observada nos MC-N-Sn-7 e MC-N-Sn-28. Outro grupo de 

superfície com maior concentração no MC-N-Sn-28 é o COOH.  
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Figura 4.14 – Espectros XPS de alta resolução dos compósitos, (a) C1s e (b) O1s. 
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Tabela 4.6 - Concentração e energia de ligação das espécies identificadas nos 
espectros C1s das amostras MC-N-Sn-7, MC-N-Sn-14 e MC-N-Sn-28. 

 

Concentração % 

(energia de 

ligação) 

MC-N-

Sn-7 

MC-N-

Sn-14 

MC-N-

Sn-28 

Ref. 

C-S 5,69 

(283,56) 

1,10 

(282,48) 

2,96 

(283,23) 

(LIU et al., 2019) 

C-C/C-H 60,53  

(284,40) 

57,61 

(284,51) 

61,18 

(284,47) 

(DE et al., 2020) 

COOH/COOR/C=N 15,97 

(285,42) 

25,72 

(285,38) 

19,59 

(285,44) 

(PRATI et al., 2018; 

CHANG et al., 2017; 

PAN et al., 2019) 

COC/COH 

C-O 

7,24 

(286,36) 

8,17 

(286,79) 

7,29 

(286,48) 

(AMARAL-LABAT et 

al., 2021a; DE et al., 

2020) 

C=O/C-N/C=N 3,95 

(287,40) 

---- 3,78 

(287,55) 

(CHANG et al., 

2017; AMARAL-

LABAT et al., 

2021a; SIQUELI, 

2021) 

C=O 3,0 

(288,51) 

6,38 

(288,81) 

3,63 

(288,92) 

(ALABADI et al., 

2015; DE et al., 

2020) 

COO 

 

2,35 

(289,57) 

---- ---- (AMARAL-LABAT et 

al., 2021a) 

O-C=O 1,23 

(290,72) 

0,97 

(290,18) 

1,58 

(290,18) 

(ALENEZI et al., 

2022) 
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Tabela 4.7 - Concentração e energia de ligação das espécies identificadas nos 
espectros O1s das amostras MC-N-Sn-7, MC-N-Sn-14 e MC-N-Sn-28. 

 

 

A Figura 4.15 possui os espectros deconvoluídos N1s (a) e Sn3d (b) dos 

compósitos, MC-N-Sn-7, MC-N-Sn-14 e MC-N-Sn-28. Além do grupo N-pirrólico 

(~399/400 eV), o pico com energia de ligação em aproximadamente 398 eV nos 

espectros N1s do MC-N-Sn-7 e do MC-N-Sn-28 pode estar relacionado com N-

piridínico (LIU et al., 2021). No espectro N1s do MC-N-Sn-14, além do grupo N-

pirrólico, verifica-se também a presença do sinal referente ao grupo N-óxido 

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, Sn3d5/2 e Sn3d3/2, respectivamente (LIU et al., 

2021; LI et al., 2022b). A formação de Sn metálico nos compósitos é confirmada 

pelos picos localizados em aproximadamente 485 e 494 eV (LEE et al., 2018). 

Além de Sn metálico (Sn0), as fases de óxido de estanho (SnOx) também estão 

presentes nos compósitos, atribuídos aos estados Sn4+ (497 e 489 eV) e Sn2+ 

(495 e 487 eV) (ZHAO et al., 2018). Espectros semelhantes aos da Figura 

4.15(b), que apresentam a formação de Sn metálico e SnOx com estados de 

Concentração % 

(energia de 

ligação) 

MC-N-

Sn-7 

MC-N-

Sn-14 

MC-N-

Sn-28 

Ref. 

C=O/O-Sn 59,03  

(531,33) 

27,04 

(531,15) 

59,38 

(531,32) 

(PRATI et al., 2018; 

LI et al., 2020) 

C-O-C/O=C 36,03  

(532,93) 

42,00 

(532,09) 

30,45 

(532,75) 

(PRATI et al., 2018; 

WANG et al., 2021) 

C-O-C/C-O-H ---- 30,96 

(533,44) 

---- (PRATI et al., 2018; 

WANG et al., 2021) 

COOH 4,94  

(534,51) 

---- 10,17 

(533,93) 

(PRATI et al., 2018) 
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oxidação Sn4+ e Sn2+ em eletrocatalisadores já 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 redução 

eletroquímica de CO2. As Tabelas 4.8 e 4.9 apresentam as energias de ligação 

e as concentrações dos grupos funcionais observados na Figura 4.15 nos 

espectros N1s e Sn3d, respectivamente. 

Figura 4.15 – Espectros XPS de alta resolução dos compósitos, (a) N1s e (b) Sn3d. 
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Tabela 4.8 - Concentração e energia de ligação das espécies identificadas nos 
espectros N1s das amostras MC-N-Sn-7, MC-N-Sn-14 e MC-N-Sn-28. 

 

 

Como pode ser visto pela Tabela 4.8, os compósitos MC-N-Sn-7 e MC-N-Sn-28 

possuem grupos nitrogenados similares, N-pirrólico e N-piridínico, no entanto, 

uma maior concentração de N-piridínico é observada para o MC-N-Sn-28. Em 

eletrocatalisadores formados por Sn-N-C as principais configurações de grupos 

nitrogenados encontradas são N-pirrólico e N-piridínico (LIU et al., 2021). É 

relatado na literatura que a configuração N-piridínico possui uma maior atividade 

catalítica na redução eletroquímica de CO2 (LI; HUANG; LI, 2020). Esta maior 

atividade está relacionada com alguns fatores, como, adsorção de CO2 e 

subsequente transferência de prótons e elétrons por esta espécie e, devido a 

fraca energia de ligação com espécies CO adsorvidas, podendo ser mais 

condutora para a redução de CO2 em CO (LIU et al., 2021). 

 

Concentração % 

(energia de 

ligação) 

MC-N-

Sn-7 

MC-N-

Sn-14 

MC-N-

Sn-28 

Ref. 

N-pirrólico 74,70 

(399,97) 

89,75 

(399,86) 

69,70 

(400,21) 

(LIU et al., 2021) 

N-piridínico 25,30 

(398,61) 

---- 30,30 

(398,05) 

(LIU et al., 2021) 

N-óxido ---- 10,25 

(402,71) 

---- (LIU et al., 2021) 
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Tabela 4.9 - Concentração e energia de ligação das espécies identificadas nos 
espectros Sn3d das amostras MC-N-Sn-7, MC-N-Sn-14 e MC-N-Sn-28. 

 

  

Na Tabela 4.9 verifica-se que há diferenças nas concentrações de Sn0 entre os 

compósitos, possivelmente favorecidos pelos acréscimos de cloreto de estanho 

nas sínteses. O contrário ocorre para a concentração de Sn4+, que diminui entre 

os compósitos. Possivelmente, um aumento das quantidades de cloreto de 

estanho inseridas favoreceu a formação de Sn0 e, consequentemente, promoveu 

à diminuição de espécies Sn4+ na composição superficial dos 

eletrocatalisadores. 

Por meio dos dados apresentados conclui-se que o processo de síntese utilizado 

promoveu a incorporação de grupos nitrogenados e oxigenados à matriz 

carbonosa, além da incorporação de Sn, em sua forma metálica e oxidada, aos 

Concentração % 

(energia de 

ligação) 

MC-N-

Sn-7 

MC-N-

Sn-14 

MC-N-

Sn-28 

Ref. 

Sn2+ 55,25 

(487,35) 

55,06 

(487,30) 

54,81 

(487,35) 

(ZHAO et al., 2018) 

Sn0 1,80 

(485,71) 

2,52 

(485,65) 

2,81 

(485,93) 

(LEE et al., 2018) 

Sn4+ 2,36 

(489,13) 

2,03 

(489,13) 

2,15 

(489,1) 

(ZHAO et al., 2018) 

Sn2+ 37,41 

(495,75) 

37,48 

(495,70) 

37,20 

(495,76) 

(ZHAO et al., 2018) 

Sn0 1,87 

(494,16) 

1,92 

(494,04) 

2,29 

(494,34) 

(LEE et al., 2018) 

Sn4+ 1,31 

(497,05) 

0,99 

(497,19) 

0,74 

(497,32) 

(ZHAO et al., 2018) 
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compósitos. As fases de Sn estão condizentes com aquelas analisadas por 

difração de raios X. Observa-se também uma grande similaridade entre os 

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

4.7. Atividade catalítica para a redução eletroquímica de CO2 – Análise 

voltamétrica 

Este tópico é dedicado a analisar a atividade eletrocatalítica na redução 

eletroquímica do CO2 dos materiais sintetizados, por meio de análises 

voltamétricas. Para isso, são apresentados os voltamogramas obtidos nas 

medidas realizadas em atmosfera de N2 e após o borbulhamento com CO2. Para 

ambas, foi aplicado uma varredura de potencial entre 0,2 à -1,6 V, à uma 

velocidade de varredura de 5 mVs-1. Esta velocidade de varredura já foi 

empregada em testes voltamétricos para análise 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 

informações sobre os processos eletrocatalíticos. No início dos ensaios 

eletroquímicos, N2 é borbulhado na câmara catódica da célula para que O2 seja 

eliminado da solução e, assim, reações paralelas sejam prevenidas (FONSECA 

et al., 2022). Em seguida, as medidas são realizadas no meio após 

borbulhamentos de N2 e os voltamogramas obtidos são posteriormente 

comparados com aqueles obtidos em sequência nas medidas de saturação com 

CO2. Assim, é possível comparar as atividades eletrocatalíticas dos materiais na 

ausência e presença 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 compósitos (MC-N-Sn-7, MC-N-Sn-14 e MC-N-Sn-

28). Como observado, três regiões de correntes (I, II e III) são detectadas, as 

quais abrangem desde o carregamento da dupla camada elétrica até a evolução 

mássica de H2, derivado das reações de redução da água (FONSECA et al., 

2022). É possível verificar um perfil inclinado nas regiões de carregamento em 

todas as curvas da Figura 4.16. Este desvio de linearidade pode estar associado 
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a limitações cinéticas devido a uma dificuldade de acesso dos íons no eletrodo 

(RANI et al., 2021). A microestrutura dos poros, terminações superficiais e 

propriedades elétricas dos materiais podem influenciar os processos 

eletroquímicos, como por exemplo, o carregamento e descarregamento de íons 

(RODRIGUES et al., 2021). 

Observa-se que uma atividade eletroquímica similar é observada em todos os 

materiais, diferenciando-se em termos de densidade de correntes atingidas, 

mais pronunciadas nos compósitos. Isto mostra que a presença de Sn/SnOx na 

matriz carbonosa desempenhou uma maior atividade na reação de evolução de 

H2. Este comportamento é mais acentuado para o compósito MC-N-Sn-7 que 

exibiu um aumento de corrente em torno de 2,32 e 2,34 vezes, comparado às 

matrizes MC e MC-N, respectivamente. Por outro lado, os compósitos MC-N-Sn-

14 e MC-N-Sn-28 obtiveram um aumento de corrente de aproximadamente de 

1,36 e 1,69, respectivamente, comparado à MC-N. Estas variações na densidade 

de corrente podem ter sido influenciadas pela morfologia e a porosidade das 

amostras. Como mostrado anteriormente no tópico de análise textural, o 

compósito MC-N-Sn-7 foi a amostra que apresentou uma maior área superficial 

(681 m2 g-1) e volume total de poros, seguido pelo MC-N-Sn-14 (366 m2 g-1) e 

pelo MC-N-Sn-28 (304 m2 g-1). Além disso, o compósito MC-N-Sn-7 apresentou 

uma morfologia diferenciada nas micrografias MEV-FEG, com mais aglomerados 

de nódulos de tanino aparentes, que possivelmente alterou a porosidade e 

contribuiu para um maior acesso das espécies do eletrólito. Isto mostra a relação 

da área superficial e morfologia com as densidades de corrente. Não houve 

mudanças 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 
compósitos em atmosfera de N2. 

 

 

A Figura 4.17 compara as curvas voltamétricas obtidas após o borbulhamento 

de N2 e em saturação de CO2 para todas as amostras. Observa-se que as três 

regiões de corrente (I, II e III) mencionadas anteriormente prevalecem nas curvas 

obtidas com CO2. Além disso, as densidades de corrente seguem mais 

pronunciadas nos compósitos do que nas matrizes carbonosas. Primeiramente, 

a principal diferença entre as curvas de N2 e CO2 é observada para valores de 

corrente, que diminuíram para as medidas voltamétricas com CO2, 

possivelmente decorrente de uma alteração do carregamento da dupla camada, 

pela presença de espécies HCO3
-, formadas no equilíbrio durante a saturação 

com CO2. Dentre as matrizes, estas diferenças de valores de corrente entre N2 

e CO2 são mais pronunciadas na MC. Já dentre os compósitos, este 

comportamento é mais significativo nos compósitos 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 
compósitos em atmosfera de N2 e CO2. 

 

 

Como já relatado, é esperado que ocorra a evolução de hidrogênio 

paralelamente a redução de CO2. Por outro lado, a adsorção de H2 no 

eletrocatalisador favorece a ativação e hidrogenação de CO2. Este processo tem 

como consequência uma supressão da evolução de H2, acarretando uma menor 

densidade de corrente nos voltamogramas obtidos com a saturação com CO2 

(PÉREZ-RODRÍGUEZ et al., 2017). Uma diminuição na corrente sob saturação 

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 



76 
 

al., 2017b), em eletrocatalisadores formados por nanopartículas Sb2O3/Sb 

(ÁVILA-BOLÍVAR; MONTIEL; SOLLA-GULLÓN, 2021) e outros formados por 

Cu2O e Au (TAN et al., 2019), em uma faixa de potencial similar à observada na 

Figura 4.17.  

Em outro trabalho foi observado uma diminuição da corrente em medidas de 

saturação com CO2 em eletrocatalisadores constituídos por estanho incorporado 

em negro de fumo e dopado com nitrogênio. Esta diminuição foi associada a uma 

menor cinética nas reações de redução de CO2, quando comparada a atividade 

na evolução de H2 (LI et al., 2017c).  Outra explicação apontada na literatura para 

a diminuição de corrente em saturação de CO2 é a inibição da reação de 

evolução de H2 causada pela adsorção de moléculas de CO na superfície do 

eletrocatalisador (HORI; MURATA; TAKAHASHI, 1989; GATTRELL; GUPTA; 

CO, 2006; KIM et al., 2015). 

Na Figura 4.18 são comparadas as curvas obtidas em saturação de CO2 para as 

matrizes, MC e MC-N, e os compósitos, MC-N-Sn-7, MC-N-Sn-14 e MC-N-Sn-

28. Novamente, observa-se poucas diferenças entre os perfis voltamétricos das 

matrizes carbonosas. As diferenças nas densidades de corrente são mais 

acentuadas nos compósitos, com destaque para o MC-N-Sn-7.  

Uma das formas de se analisar o desempenho de um eletrocatalisador é pelo 

chamado potencial de início (onset potential), definido como o potencial em que 

se inicia uma reação redox. Potenciais onset mais positivos são desejáveis e 

indicam que a reação de redução do CO2 ocorreu mais facilmente (LI; HUANG; 

LI, 2020). Nota-se pela Figura 4.18 que os potenciais onset das matrizes MC e 

MC-N são bem próximos. Entre os compósitos, 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 próximos.  

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

eletrocatalisadores nas medidas em atmosfera de N2 e sob saturação de CO2.  
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Figura 4.18 – Curvas de voltametria de varredura linear das matrizes carbonosas e 
compósitos em saturação de CO2. 

 

 

Tabela 4.10 – Potenciais onset verificados nas medidas voltamétricas com 
borbulhamento de N2 e saturação de CO2. 

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 comparação dos potenciais de início (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 compósitos 

apresentaram valores de potenciais de início menores do que as matrizes ao 

comparar com as medidas realizadas com borbulhamento de N2 e saturação de 

CO2. Isto sugere que a incorporação de Sn nos suportes carbonosos foi 
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satisfatória para facilitar as reações, fazendo com que um menor potencial 

aplicado seja capaz de iniciar e catalisar as reações. Adicionalmente, uma maior 

atividade eletrocatalítica pode ser observada para o compósito MC-N-Sn-28, o 

qual apresentou o menor potencial onset nas medidas com CO2. Além disso, um 

maior deslocamento de potencial positivo, de aproximadamente 100 mV, entre 

N2 e CO2, 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, são evidências de que o compósito MC-N-Sn-28 

apresentou uma maior atividade catalítica na redução eletroquímica do CO2. 

Correlacionando com a análise anterior da densidade de corrente, infere-se que 

reações, além da evolução de H2, estão ocorrendo no meio eletrolítico saturado 

com CO2. Porém, estas reações podem estar ocorrendo com uma cinética mais 

lenta. Outra justificativa é a possível adsorção de CO na superfície do 

eletrocatalisador e/ou hidrogenação de CO2, que levam a uma supressão da 

evolução de H2 (HORI; MURATA; TAKAHASHI, 1989; GATTRELL; GUPTA; CO, 

2006; KIM et al., 2015). 

Figura 4.19 – Curvas de voltametria de varredura linear do compósito MC-N-Sn-28 em 
atmosfera de N2 e CO2. 
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Eletrocatalisadores baseados em nanofolhas de SnOx ancoradas em nanotubos 

de carbono apresentaram atividade catalítica para a redução de CO2. Isto foi 

confirmado pelos deslocamentos positivos de onset em medidas feitas em 0,5 

mol.L-1 KHCO3 saturado com CO2, comparado com aquelas em atmosfera de N2. 

O menor valor de onset alcançado foi de -0,88 V (vs. eletrodo padrão de 

hidrogênio) (ZHANG et al., 2019). Um potencial onset mais positivo do que -1,0 

V (vs. eletrodo saturado de calomelano) foi atingido para a redução do CO2 em 

um eletrocatalisador constituído de nanotubo de carbono e 20% de Sn, em uma 

solução de 05, mol L-1 NaHCO3 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, H2 foi o produto predominante. Uma maior eficiência 

na produção de formiato foi alcançada em potenciais mais negativos, chegando 

a 87 % em -1,6 V. Isto mostra uma dependência da produção de formiato, 

principal produto obtido com Sn, em relação ao potencial aplicado (LI et al., 

2017a). 

O compósito MC-N-Sn-28 apresentou um potencial onset maior do que estes 

trabalhos na literatura. Porém, a técnica para sua obtenção é altamente 

sustentável, simples e de baixo custo quando comparado aos demais, o que 

torna este eletrocatalisador altamente promissor para a redução eletroquímica 

de CO2. 

Algumas propriedades observadas anteriormente para o MC-N-Sn-28 podem 

justificar a sua maior atividade na redução de CO2. Uma delas está relacionada 

com a quantidade e distribuição de mesoporos. O MC-N-Sn-28 foi o compósito 

que apresentou em sua composição um maior percentual de mesoporos e uma 

distribuição de tamanho de poros diferenciada, abrangendo mesoporos na faixa 

de 4 nm, 6 nm e 14 nm à 18 nm. O contato entre eletrodo e eletrólito é facilitado 

quando se tem uma estrutura hierárquica de poros e, uma alta mesoporosidade 

favorece as transferências de massa e de carga durante a reações 

eletroquímicas (LI et al., 2017a). Outra característica observada nas análises de 

MEV-FEG e EDS foi que o MC-N-Sn-28 aparenta estar mais recoberto com 

Sn/SnOx, apresentando menos regiões de matriz carbonosa exposta. Foi 
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observada também uma alta rugosidade neste material. É reportado na literatura 

que camadas de óxido com alta rugosidade influenciam fortemente a atividade 

eletrocatalítica na redução de CO2 (ZHAO et al., 2019).  

Em relação as propriedades estruturais, o MC-N-Sn-28 também se destacou 

entre os compósitos sintetizados. O difratograma DRX exibiu picos mais intensos 

e uma maior predominância de SnO foi verificada. No espectro Raman foi 

verificado uma diferença de intensidade nas bandas de segunda ordem do MC-

N-Sn-28, possivelmente relacionada com a cristalinidade e modificações no 

empilhamento do eixo c do plano cristalográfico da estrutura carbonosa, 

causados pela inserção de Sn na estrutura. Um acoplamento entre Sn, O e C 

pode agir como centro ativo e melhorar a atividade na redução de CO2 (KUANG 

et al., 2020), devido a transferência de carga entre espécies das ligações 

interfaciais Sn-O-C (YILIGUMA et al., 2018).  

Já foi mostrado na literatura que uma forte interação entre Sn e N-piridínico 

contribuiu para a redução de CO2 em formiato e possivelmente melhorou a força 

de ligação de intermediários de reação, como, *CO2
- (ZHAO et al., 2018). Na 

análise de XPS foi verificado que o MC-N-Sn-28 possui uma maior concentração 

de N-piridínico e, como já mencionado anteriormente, esta configuração 

nitrogenada possui uma maior atividade catalítica na redução eletroquímica de 

CO2 (LI; HUANG; LI, 2020). Outro grupo de superfície com maior concentração 

no MC-N-Sn-28 foi o O-Sn. 

Outro fator fundamental que afeta a atividade eletrocatalítica na redução de CO2 

é a proporção de Sn nos eletrocatalisadores. Conteúdos baixos de Sn geram 

sítios ativos insuficientes (YU et al., 2017). Yu et al. (2017) atingiram melhores 

resultados com um eletrocatalisador que possuía 28,1 % em massa de SnO2 na 

matriz de aerogel de carbono. Bashir et al. (2016) mostraram que os melhores 

resultados na redução de CO2 foram alcançados por eletrocatalisadores 

contendo 20 % e 30 % de SnO2 recobertos em nanotubos de carbono. Dentre os 

compósitos sintetizados, o MC-N-Sn-28 é o que possui a maior proporção 

estimada de estanho na composição. 
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Em relação aos mecanismos de reação, alguns são apontados na literatura. No 

geral, é mostrado que as reações se iniciam após a transferência de um elétron 

para a molécula de CO2, formando o radical *CO2
- (ZHAO et al., 2019). Um dos 

caminhos de reação envolve duas vias, em que primeiramente, os átomos do 

oxigênio do radical *CO2
- se ligam a superfície dos eletrocatalisadores e, em 

seguida, ocorre a protonação dos átomos de carbono, formando o intermediário 

do ácido fórmico (*OCHO). Por esta via podem ser formados HCOOH e/ou 

*H2COO. Um outro mecanismo proposto seria o que os átomos de carbono do 

*CO2
- se conectam a superfície do eletrocatalisador e ocorre a protonação dos 

átomos de oxigênio, gerando o intermediário *COOH. Por este caminho de 

reação podem ser gerados CO e/ou HCOOH. Outros produtos, como, CH3OH e 

C2H4 também podem ser formados a partir dos intermediários *H2COO e *CO 

(CHENG et al., 2021a). O acoplamento do próton no átomo de C ou O do CO2 

determina a seletividade de um eletrocatalisador (ZHAO et al., 2019). 

4.8. Avaliação do teor sustentável da matriz carbonosa  

Este estudo demonstra que uma formulação altamente sustentável e totalmente 

original foi atingida para a síntese da matriz carbonosa. Para demonstrar tal fato, 

o percentual sustentável 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 sustentáveis alcançados são 100% e 65,1% para a amostra MC 

e MC-N, respectivamente. Neste cálculo leva-se em conta a quantidade em 

massa de material natural e a quantidade em massa de reagente sintético 

utilizados para a obtenção da matriz carbonosa. É considerado o teor de sólidos 

e o teor de matéria orgânica do licor negro. 
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Tabela 4.11 – Teor sustentável de materiais carbonosos obtidos a partir de tanino e/ou 
licor negro.  

Tipo de material Sistema Teor 

sustentável  (%) 

Referência 

Carbono de base 

biológica 

Licor negro – 

tanino-

formaldeído-

hidróxido de 

sódio 

53,4* (MOREIRA et al., 

2021) 

Aerogel Tanino-

formaldeído 

57,5 (SZCZUREK et 

al., 2011; 

AMARAL-LABAT 

et al., 2013b) 

Xerogel Tanino-

formaldeído-

pluronic 

57,5 (AMARAL-

LABAT et al., 

2013a) 

 

Carbono de base 

renovável (MC-

N) 

Licor negro-

tanino-

dimetilformamida-

pluronic-PMMA 

65,1 Este estudo 

Xerogel Tanino-

formaldeído-bio-

óleo 

77,0 (AMARAL-

LABAT et al., 

2021b) 

 

Xerogel Tanino-resorcinol-

formaldeído-

dodecil sulfato de 

sódio 

83,2 (REY-RAAP et 

al., 2015) 

 

continua 
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        Tabela 4.11 -  Conclusão.  

Xerogel Tanino-

formaldeído- 

dodecil sulfato de 

sódio 

89,7 (REY-RAAP et 

al., 2016) 

 

 

Espuma 

carbonosa 

Licor negro-

epicloridrina-

pluronic 

82,4** (FOULET et al., 

2016) 

Carbono de base 

renovável (MC) 

Licor negro-

tanino-pluronic-

PMMA 

100 Este estudo 

*considerando o teor de sólidos de 18%. 

**considerando o conteúdo total como sendo de orgânicos. 

Fonte: Adaptada de Amaral-Labat et al. (2021b). 

 

Conforme mostrado na Tabela 4.11, comparado à MC, os outros materiais da 

literatura apresentam um teor sustentável menor, já que a MC foi produzida 

utilizando-se apenas precursores renováveis (licor negro e tanino), sem uso de 

reagentes sintéticos tóxicos. Em outro trabalho, carbono de base biológica, 

também apresentado na Tabela 4.11, foi obtido a partir de licor negro e tanino, 

via reação hidrotermal aliado a outras etapas, e com a utilização de formaldeído 

e hidróxido de sódio. Este material apresentou um teor sustentável de 

aproximadamente 53,4%. Devido ao fato de o percentual de sólidos não ter sido 

mencionado nesse trabalho, para este cálculo foi tomado como base um licor 

negro contendo 18% de sólidos, que é o percentual em massa máximo 

normalmente encontrado para o licor (ANDREUCCETTI; LEITE; D’ANGELO, 

2011) . Este material carbonoso apresenta um percentual sustentável menor do 

que as amostras MC e MC-N, além de englobar um processo de síntese 

hidrotermal aliado a outras etapas.  

Como já 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 formaldeído apresentaram um teor sustentável abaixo de 60%. 

Os xerogéis, que além de tanino e formaldeído acrescentaram resorcinol ou bio-

óleo apresentaram teor sustentável menor que 85%.  

Espuma carbonosa obtida a partir de licor negro e epicloridrina (agente 

reticulante) apresentou um teor sustentável de 82,4%. Devido ao fato de o teor 

de orgânicos não ter sido mencionado nesse trabalho, foi considerado para o 

cálculo um licor negro constituído apenas de matéria orgânica. Contudo, o licor 

negro geralmente tem um alto teor de matéria inorgânica, e, como este teor não 

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

Como já mencionado, DMF foi inserido à síntese do MC-N para a incorporação 

de estruturas nitrogenadas na matriz carbonosa. Mesmo assim o teor 

sustentável se manteve maior do que alguns materiais baseados em tanino-

formaldeído e licor-tanino-formaldeído, conforme Tabela 4.11. A inserção dos 

reagentes sintéticos leva a uma diminuição do teor sustentável do material final. 

O presente estudo é inovador e pioneiro na obtenção de uma matriz carbonosa 

(MC) com precursores 100% renováveis, por meio de uma rota versátil, simples 

e de baixo custo. Além da aplicação como suporte catalítico, as matrizes MC e 

MC-N obtidas são promissoras para diversas aplicações devido a versatilidade 

da síntese, na qual algumas variáveis do processo podem ser ajustadas, 

otimizadas e direcionadas para o uso pretendido. 
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5 ESTUDO DO COMPÓSITO C-Cu1  

Este capítulo é destinado a apresentar uma outra rota de síntese para a 

produção de outros tipos de compósitos (C-Cu), direcionados a redução 

eletroquímica do CO2. Diferentemente do processo de síntese anterior, aqui é 

apresentado uma opção baseada em polimerização convencional pelo sistema 

resorcinol-lignina-formaldeído para a confecção do substrato carbonoso. Além 

disso, a produção de compósitos constituídos por suporte carbono e cobre 

ocorreram em duas etapas, sendo a primeira dedicada à síntese do suporte 

carbonoso, seguido da incorporação de cobre na superfície do suporte, por meio 

de deposição eletroquímica. Suporte carbonoso poroso foi sintetizado utilizando-

se licor negro bruto e nanopartículas de cobre foram depositadas 

eletroquimicamente.  

O processo de deposição eletroquímica apresentado neste trabalho é simples, 

sustentável e de baixo custo, pois, não envolve produtos tóxicos e é realizado 

em condições ambiente. Este procedimento ocorre em meio aquoso, com a 

eletrodissolução de Cu em Cu2+ na presença de ácido ascórbico (agente 

redutor). Basicamente, a aplicação de um potencial induz a oxidação de uma 

placa de cobre em espécies Cu2+, e, posteriormente, estas espécies Cu2+ 

formadas são reduzidas a Cu0, pela ação do agente redutor. Partículas de cobre 

são geradas a partir da nucleação e crescimento destas espécies reduzidas 

(SAINI; SHREE PANDEY, 2017). 

Eletrocatalisadores baseados em cobre possuem baixo custo, alta estabilidade 

(YAN et al., 2021) e eficiência para a produção de hidrocarbonetos via redução 

eletroquímica de CO2 (HAN et al., 2019) . Enquanto outros metais agem na 

conversão de CO2 em produtos, como, CO e HCOOH, materiais a base de cobre 

 
1 Este capítulo é uma versão 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, 
e20220143, 2022.  

Está licenciado com uma licença https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/deed.en, 2023. 

 

https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/deed.en
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podem catalisar as reações de conversão de CO2 em álcoois e hidrocarbonetos 

(LEE; HONG; LEE, 2017; YAN et al., 2021). O uso de uma matriz carbonosa 

porosa pode facilitar a ancoragem de cobre metálico e prevenir a agregação de 

partículas (YAN et al., 2021). 

São relatados na literatura eletrocatalisadores eficientes para a redução 

eletroquímica de CO2 que possuem em sua estrutura cobre na forma metálica 

e/ou na forma de óxidos (HAN et al., 2019; XIAO et al., 2019; YUAN et al., 2019).  

Yuan et al. (2019) desenvolveram eletrocatalisadores formados por folhas de 

óxido de grafeno (modificadas com piridoxina) revestidas com nanopartículas de 

cobre. Quantidades controladas de Cu foram adicionadas às folhas de óxido de 

grafeno modificadas, por uma síntese química. Basicamente, soluções de etileno 

glicol com quantidades calculadas de Cu(NO3) (5%, 10%, 20% e 40%) foram 

adicionadas gota a gota em dispersões do óxido de grafeno modificado, seguido 

pela adição de hidrazina, aquecimento, centrifugação, lavagem e secagem. O 

melhor desempenho foi alcançado pelo compósito com 20% de cobre na 

estrutura . 

Han et al. (2019) sintetizaram cobre suportado em aerogel de carbono, via 

método sol-gel, seguido por pirólise à 1050 °C. A porosidade dos compósitos foi 

estudada a partir de modificações morfológicas obtidas por variações entre os 

componentes de síntese do aerogel. As caracterizações evidenciaram a 

presença de poros com tamanho entre 30-50 nm e a presença de Cu e Cu2O na 

estrutura destes materiais que foram seletivos para a redução de CO2 em CO e 

C2H4. 

Xiao et al. (2019) produziram nanopartículas de Cu dispersadas em aerogel de 

carbono, pelo método sol-gel, utilizando como precursores o resorcinol, 

formaldeído e acetato de cobre. O processo de síntese foi finalizado pela 

carbonização e ativação térmica com CO2 do gel formado, em diferentes 

temperaturas. Nesse trabalho, o melhor desempenho catalítico na redução de 

CO2 em CO, foi alcançado pelo compósito ativado em 700 °C e com percentual 

mássico de Cu de 5,13% . 
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Neste trabalho, licor negro kraft bruto foi utilizado na síntese do suporte 

carbonoso e uma maior concentração deste licor foi explorada com o intuito de 

se aumentar a porosidade do suporte.  

5.1. Metodologia 

5.1.1. Síntese do eletrocatalisador C-Cu 

Licor negro bruto foi seco em temperatura ambiente por 10 dias, gerando um 

aumento no conteúdo de sólidos de 16% para 25%. O conteúdo de sólidos foi 

estimado por meio de testes gravimétricos, em que foi realizada a pesagem 

antes e após a secagem de uma alíquota 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 sólidos), 3,35 g de resorcinol, 11,25 g de PMMA e 11 g de 

solução aquosa de formaldeído (37 %). Esta mistura permaneceu sob agitação 

magnética, até a formação de uma estrutura sólida gelatinosa. Em seguida, o 

sólido formado foi curado e seco por 5 dias, em condições ambiente. Após isso, 

o material foi carbonizado em um forno horizontal, a uma taxa de aquecimento 

de 5 °C min-1 até 900 °C, por 2 h, em atmosfera inerte (N2). Após a carbonização, 

o material poroso obtido (nomeado como C) passou por lavagem e, após seco, 

foi transformado em um pó fino, com particulados menores que 38 µm. Para 

efeitos de comparação da porosidade atingida, uma amostra foi preparada 

usando o licor negro conforme recebido (16 % de sólidos). Esta amostra foi 

nomeada como CBL16. 

O processo de deposição de nanopartículas de Cu no suporte carbonoso (C) 

ocorreu em temperatura e pressão ambientes, com a aplicação de potencial de 

30 V (DC Power Supply – FA-1030 Instrutherm). O meio eletrolítico foi preparado 

misturando-se 0,55 g da amostra C que foi dispersa em 60 mL de água 

deionizada contendo 0,20 g de vitamina C como agente redutor para a deposição 

do Cu sobre C. Duas placas de Cu foram imersas nesta dispersão e a deposição 

de Cu sobre o suporte C ocorreu em 20 min. O meio foi borbulhado com N2 
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durante todo o processo e um agitador magnético também foi utilizado para um 

melhor controle de Cu sobre C. Por fim, a dispersão amarronzada obtida foi seca 

em estufa (110 °C) e o compósito resultante foi nomeado como C-Cu. A Figura 

5.1 apresenta um diagrama ilustrativo dos processos de sínteses descritos. 

Figura 5.1 – Diagrama ilustrativo dos processos de obtenção do suporte carbonoso e 
compósito C-Cu. 

 

 

 

5.1.2. Caracterização do eletrocatalisador C-Cu 

A morfologia das amostras foi analisada pela técnica de microscopia eletrônica 

de varredura de alta resolução (MEV-FEG), no microscópio TESCAN, modelo 

MIRA 3, instalado no Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais, no modo SE e 

voltagem de 5 kV. A quantificação e mapeamento elementar dos compósitos  

foram realizadas pela espectroscopia de energia dispersiva (EDS) utilizando-se 

o detector Oxford X-MAX 50 EDS.  

As propriedades texturais (área superficial e volume de poros) de todos os 

materiais sintetizados foram determinadas por meio de isotermas de 

adsorção/dessorção de N2, à 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 desgaseificação, à 200 
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°C, por 24h. A área superficial (SBET) foi calculada pelo método Brunauer-Emmet-

Teller (BET) (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938) e o método Dubinin-

Radushkevic (DUBININ, 1989) foi empregado para o cálculo do volume de 

microporos. O volume de mesoporos foi obtido a partir da diferença 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 cálculo 

da distribuição de tamanho de poro. 

As propriedades de estrutura cristalina do material sintetizado foram analisadas 

pelo difratômetro de raios X PANalytical series X’ PertPRO), radiação Cu-Kα 

(α=0,154056 nm), instalado no Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais, com 

2ϴ de 10-100°. 

5.1.3. Confecção dos eletrodos e ensaios eletroquímicos dos 

eletrocatalisadores C-Cu 

A confecção dos eletrodos envolveu a mistura de 15 mg de amostra, 100 µL de 

etanol, 100 µL  de água deionizada e 100 µL de Nafion 5%. Esta suspensão 

permaneceu em agitação ultrassônica durante 65 min e, em seguida foi 

depositada em placa de grafite. Por fim, ocorreu a secagem em estufa, à 100 °C, 

por 24 h. Este processo foi repetido para a confecção dos eletrodos das amostras 

C e C-Cu.  

A atividade catalítica dos materiais para a redução eletroquímica do CO2 foi 

avaliada por medidas de voltametria linear, conduzidas em um potenciostato 

(Solartron analytical 1470E), com célula eletroquímica de configuração de três 

eletrodos. Um eletrodo retangular de platina foi usado como contra eletrodo e 

Ag/AgCl como eletrodo de referência. As medidas foram realizadas em eletrólito 

aquoso de KHCO3 (1 mol L-1). A célula foi previamente purgada com N2 e as 

medidas foram realizadas a uma taxa de varredura de potencial de 5 mVs-1, na 

faixa de 0,2 à -1,6 V. Em seguida, CO2 foi adicionado ao meio (45 mL min-1) por 

um tempo de 45 min., e as medidas foram efetuadas nas mesmas condições. 
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5.2.  Resultados e discussões – C e C-Cu 

5.2.1. Microscopia eletrônica de varredura de alta resolução (MEV-FEG) 

A Figura 5.2 (a, b) mostra as micrografias obtidas para o suporte carbonoso (C). 

Observa-se uma superfície rugosa com poros distribuídos uniformemente por 

toda sua extensão. Estão presentes tanto estruturas macroporosas como 

também poros de dimensões menores. As micrografias (c, d) da Figura 5.2 são 

as obtidas para o compósito C-Cu. São observadas nanopartículas esféricas de 

Cu distribuídas uniformemente na superfície 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. Caracterização elementar por espectroscopia de energia dispersiva 

(EDS) 

A Figura 5.3 apresenta o espectro EDS obtido para o compósito C-Cu, no qual é 

confirmado a presença de C, O e Cu na composição da amostra. Além disso, 

foram detectados Na, S e Cl, que conforme discutido no capítulo anterior, são 

impurezas já detectadas em material oriundo de licor negro, e são subprodutos 

do processo de deslignificação (AMARAL-LABAT et al., 2021a). 

 

Figura 5.3 – Espectro EDS do compósito C-Cu. 

 

 

Na Figura 5.4 são mostradas as imagens de mapeamento elementar do 

compósito C-Cu. Nota-se uma distribuição espacial homogênea de Cu e O no 

suporte carbonoso. Como esperado, as nanopartículas de cobre foram 

ancoradas de forma dispersa no suporte, pelo método de deposição 

eletroquímica utilizado. 
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Figura 5.4 – Mapeamento elementar do compósito C-Cu. 

 

 

 

5.2.3. Propriedades texturais – Isotermas de adsorção e dessorção 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 

o aumento do teor de sólidos de 16% para 25% no licor acarretou um aumento 

expressivo da área superficial, de 3 m2 g-1 para 121 m2 g-1, respectivamente. 

Além disso, a porosidade do suporte C é constituída de proporções próximas de 

microporos e mesoporos, 58 % e 42 %, respectivamente.  
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Tabela 5.1 – Área superficial e volume de poros das amostras CBL16, C e C-Cu. 

Amostras SBET 

(m2g-1) 

VTOTAL 

(cm3g-1) 

Vmeso (%) Vmicro (%) 

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 aplicações. Alguns dos métodos usados para aumentar 

a porosidade desses materiais envolvem diversas etapas, que incluem 

processos hidrotermais, reações químicas e carbonização em diferentes 

temperaturas, além de ativações química e física, as quais empregam gases, 

vapor de água ou reagentes químicos (NaOH e KOH). Estes processos dificultam 

a síntese dos materiais carbonosos, pois, incluem a necessidade de etapas 

adicionais de lavagem, como, com soluções de HCl. A ativação química 

normalmente resulta em materiais com maior quantidade de poros do que 

aqueles oriundos de ativação física, no entanto, etapas adicionais de lavagem 

podem aumentar o custo de produção.  

O suporte C preparado neste trabalho não passou por nenhum processo de 

ativação, e, ainda assim, exibiu uma área superficial 10 vezes maior do que 

carbono preparado por processo hidrotermal (Tabela 5.2). Adicionalmente, o 

suporte C produzido apresentou área com mesma ordem de magnitude que os 

materiais ativados fisicamente, mesmo envolvendo um processo de síntese 

simples, em condições ambiente, seguido de carbonização. Outra vantagem 

associada ao processo é a utilização do licor negro em sua forma bruta, sem a 

aplicação de processos de purificação e extração da lignina. A porosidade 

aumentada do suporte C se deve provavelmente ao uso de PMMA e o aumento 

do teor de sólidos do licor. 
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Tabela 5.2 – Propriedades de materiais carbonosos oriundos do licor negro. 

Precursor Produto Síntese Ativação Agente de 

ativação 

        SBET(m2  g-1) Ref. 

Licor negro 

evaporado 

Carbono 

ativado 

Carbonização/ 

Ativação 

Sim Vapor 310 (FU et al., 

2013) 

Licor negro e 

tanino 

Carbono 

poroso 

Processo 

químico e 

hidrotermal 

Sim Oxigênio 101 (MOREIRA et 

al., 2021) 

Licor negro 

evaporado 

Carbono 

poroso 

Carbonização/ 

Ativação 

Sim KOH 1596 (TIAN; ZHOU, 

2022) 

Licor negro Carbono 

ativado 

Carbonização/ 

Ativação 

Sim NaOH 2104 (PLAVNIECE et 

al., 2021) 

Licor negro 

evaporado 

Carvão Processo 

hidrotermal 

Não --- 12 (ZHAO et al., 

2020) 

Licor negro 

evaporado 

Carbono 

poroso 

Químico/ 

Carbonização 

Não --- 121 Este estudo 
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O compósito C-Cu exibiu uma área superficial de 7 m2 g-1 (Tabela 5.1), a qual é 

comparável com cobre suportado em xerogel de carbono (4 m2 g-1), produzido a 

partir do sistema resorcinol-formaldeído e acetato (PÉREZ-CADENAS et al., 

2013). Apesar de uma estrutura não porosa, este xerogel sintético decorado com 

cobre foi eficiente na redução eletroquímica de CO2 em CH4 (PÉREZ-CADENAS 

et al., 2013). A incorporação de metais em substratos carbonosos normalmente 

leva à um bloqueio de porosidade, diminuindo assim a área superficial do 

material (DE LUCAS-CONSUEGRA et al., 2018). No entanto, um alto 

desempenho na redução de CO2 pode ser atingido mesmo em 

eletrocatalisadores de menores área superficial (DE LUCAS-CONSUEGRA et 

al., 2018), como já observado em nanotubos de carbono decorados com Cu 

(SAFDAR HOSSAIN; RAHMAN; AHMED, 2014). O aumento da proporção de 

cobre no nanotubo de carbono diminuiu a porosidade deste eletrocatalisador e, 

ainda assim, a conversão de CO2 em metanol foi bem sucedida (SAFDAR 

HOSSAIN; RAHMAN; AHMED, 2014).  

A Figura 5.5 apresenta as isotermas de N2 do suporte carbonoso, características 

de micro e mesoporos, combinações do tipo I e IV, de acordo com a classificação 

da IUPAC (THOMMES et al., 2015). A histerese evidenciada na isoterma pode 

ser classificada como tipo H4, típica de materiais micro-mesoporosos 

(THOMMES et al., 2015). A distribuição 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 distribuição centrada em 2,5 nm e uma distribuição mais abrangente na 

faixa de 7-20 nm. 
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Figura 5.5 - Isotermas de adsorção/dessorção de N2 do suporte C. 

 

  

 

Figura 5.6 – Distribuição de tamanho de poros do suporte C. 

 

 

 

5.2.4. Difração de raios X 

Os espectros DRX do suporte C e do compósito C-Cu são apresentados na 

Figura 5.7. A formação de Cu0 foi confirmada pela comparação com as cartas 

JCPDS (00-002-1225/00-004-0836). Os ângulos de difração identificados em 43, 

25°, 50,35°, 74,04°, 89,87° e 95,07° são correspondentes aos planos (111), 
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(200), (220), (311) e (222), respectivamente, e condizentes com outros trabalhos 

já 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 ação 

do agente redutor (vitamina C) na redução dos óxidos em forma metálica do Cu. 

Os picos presentes em 25° e 44° no difratograma do suporte C são 

característicos dos planos de carbono (002) e (101) (VERGARA et al., 2019). Os 

outros picos de menor intensidade do suporte C são provavelmente relacionados 

com a matéria inorgânica do resíduo de biomassa, como, KCaCl3 (00-021-1170) 

(VERGARA et al., 2019) e compostos sulfúricos (S 01-076-0183/SCl2 01-077-

0296/Na2S5 01-077-0294) e está em concordância com os elementos 

observados no espectro EDS. 

 

Figura 5.7 - Espectros DRX do suporte C e compósito C-Cu. 

 

 

 

5.2.5. Atividade catalítica para a redução eletroquímica de CO2 – Análise 

voltamétrica 

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

compósito C-Cu, nas medidas realizadas em atmosfera de N2 e após o 
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borbulhamento com CO2. Para ambas, foi aplicado um potencial na faixa de 0,2 

à -1,6 V, à uma taxa de varredura de potencial de 5 mVs-1, em solução aquosa 

de 1,0 ml L-1 de KHCO3. Assim como mostrado no capítulo anterior, nos 

voltamogramas da Figura 5,8 (a), referentes ao suporte C, são verificadas 

também três regiões de correntes negativas (I, II e III), que envolvem desde o 

carregamento da dupla camada elétrica até a evolução mássica de H2, resultante 

das reações de redução da água. Observa-se que as curvas medidas em 

saturação de CO2 apresenta valores de corrente menores possivelmente 

decorrentes de uma alteração do carregamento da dupla camada, pela presença 

de espécies HCO3
-, formadas no equilíbrio durante a saturação com CO2.  

Como observado na Figura 5.8 (b), o compósito C-Cu apresentou uma corrente 

aproximadamente 2,4 vezes maior que o suporte C, indicando sua maior 

influência tanto na evolução de H2, como também na redução de CO2. Como 

mencionado no capítulo anterior, a adsorção de H2 no eletrocatalisador pode 

favorecer a ativação de CO2 e a hidrogenação de CO2 pode gerar uma supressão 

da evolução de H2, acarretando uma menor densidade de corrente nas curvas 

com CO2 (PÉREZ-RODRÍGUEZ et al., 2017). A ativação e hidrogenação de CO2, 

com consequente supressão da evolução de H2, são verificadas para o 

compósito C-Cu, representadas pelos menores valores de corrente associados 

às regiões II e III. 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 eletrólito saturado com CO2, comparado 

ao eletrólito saturado com N2. Uma combinação de facetas cristalinas de baixo 

índice e sítios de coordenação específicos, como, cantos, arestas e defeitos em 

nanopartículas de Cu relacionam-se com a atividade destas nanopartículas na 

redução de CO2 (BATURINA et al., 2014). Tang et al. (2012) relataram a 

atividade de nanopartículas de Cu (50 – 110 nm) na redução de CO2 em C2H4, 

em meio aquoso de 0,1 mol L-1 de KClO4. Pérez-Cadenas et al. (2013) 

mostraram que nanopartículas de Cu suportadas em xerogel de carbono 

converteram CO2 em CH4, C2H6, C3H4, C3H8 e C3H6. Isto mostra a seletividade 

de Cu na conversão de CO2 em diferentes produtos. 
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Figura 5.8 - Curvas de voltametria de varredura linear do (a) suporte C e (b) compósito 
C-Cu em atmosfera de N2 e CO2. 

 

 

Na Figura 5.9 são comparadas as atividades do suporte C e do compósito C-Cu 

nas medidas em saturação com CO2. Por esta comparação 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 compósito C-

Cu na redução eletroquímica de CO2. Nos trabalhos reportados na literatura há 

uma correlação entre o menor potencial onset exibido pelos eletrocatalisadores 

com o melhor desempenho na conversão de CO2. No estudo realizado por Xiao 

et al. (2019), a maior eficiência alcançada na conversão de CO2 em CO foi por 

meio da atividade eletrocatalítica do material (nanopartículas de cobre 

dispersadas em aerogel de carbono) que exibiu o menor potencial onset nas 

medidas com CO2. Atividade similar foi observada por Yuan et al. (2019), em 

que, o eletrocatalisador constituído de folhas de grafeno decoradas com 
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nanopartículas de cobre que exibiu o maior deslocamento de onset também foi 

o mais eficiente na conversão de CO2 em etanol. Assim, infere-se que, 

comparado ao suporte C, o compósito C-Cu apresentou alta habilidade 

eletrocatalítica para catalisar a conversão de CO2.  

Figura 5.9 - Curvas de voltametria de varredura linear do suporte C e compósito C-Cu 
em atmosfera de CO2. 

 

 

Dentre os mecanismos debatidos para a redução eletroquímica do CO2, um 

deles considera CO2 e HCO3
- como as espécies reativas e uma separação entre  

a formação de HCOO- (diretamente de CO2 ou HCO3
-) e CO (diretamente de 

CO2) pode afetar a redução de CO2 (LEE; HONG; LEE, 2017). Um mecanismo 

proposto para as reações de redução de CO2 em eletrodos de Cu abrange a 

formação de HCOO-, C2H4, C2H6, CH4, CO, e CH3CH2OH por duas rotas: uma 

evidencia a produção derivada da formação de COH e a outra de produtos 

derivados da dimerização de CO. É descrito que CO é um intermediário chave 

para a formação de hidrocarbonetos e o passo determinante para a conversão 

de CO2 em CO é a primeira transferência de elétrons que gera o intermediário 

*CO2
- (MA; DJANASHVILI; SMITH, 2016).  

Os produtos e mecanismos citados são para eletrodos de cobre e, possivelmente 

o compósito C-Cu segue mecanismos similares. Este material produzido no 

presente trabalho, constituído de cobre, um material não nobre e de baixo custo, 
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é promissor para um futuro sustentável. Conforme mostrado na Tabela 5.3,  a 

folha de cobre possui um baixo custo quando comparada a outros metais 

empregados na redução eletroquímica de CO2, como, prata e ouro. Isto torna o 

cobre um excelente candidato para as aplicações eletroquímicas trabalhadas, a 

síntese por deposição eletroquímica e a redução de CO2.  

 

Tabela 5.3 – Comparação dos custos de folhas de Cu, Ag e Au com área de 25 cm2 e 
espessura de 0,25 mm (Sigma Aldrich). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Este estudo mostra que o processo de deposição de cobre empregado é de 

baixo custo e não envolve o uso de regentes tóxicos. Além disso, o aumento da 

concentração de sólidos no licor negro é eficiente para se aumentar a área 

superficial e porosidade micro-mesoporosa do suporte carbonoso. O compósito 

formado por nanopartículas de cobre eletroquimicamente depositadas no 

suporte carbonoso exibiu atividade eletrocatalítica na ativação de CO2, derivada 

dos sítios ativos superficiais de Cu metálico. Assim, conclui-se que o compósito 

C-Cu é altamente promissor para a redução eletroquímica de CO2.  

     

 

 

Folha Código Preço ($) 

Cu 349178-25 cm2 

 

68,10 

Ag 326984-25 cm2 

 

82,19 

Au 349240-12G 

 

2.290,00 
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6 CONCLUSÕES 

Este trabalho é altamente inovador para o desenvolvimento de 

eletrocatalisadores obtidos por rotas sustentáveis, simples e de baixo custo. 

Foram produzidos não apenas materiais carbonosos sustentáveis, mas também 

compósitos, com a adição de metais de baixo custo (Sn ou Cu) às matrizes 

carbonosas. Os materiais produzidos foram caracterizados por diversas técnicas 

para a avaliação de suas propriedades principais e foram aplicados como 

eletrodos nos processos de redução eletroquímica de CO2. Na primeira 

abordagem, que trata da síntese de materiais MC-N-Sn, foi verificado que a 

síntese trabalhada com o uso de fontes renováveis (lignina oriunda do licor negro 

e tanino) e sem a adição de formaldeído e resorcinol, foi eficiente para a 

produção de matrizes carbonosas porosas. A incorporação de Sn nas matrizes 

carbonosas, por meio da inserção de cloreto de estanho diretamente no meio 

reacional da matriz foi satisfatório. Constatou-se que o uso de DMF aumentou a 

predominância de ligações oxigenadas e nitrogenadas na matriz carbonosa. 

Entre os compósitos, com diferentes percentuais de Sn, foi verificado que a 

melhor atividade atingida na reação de redução eletroquímica de CO2 foi para o 

MC-N-Sn-28, que apresenta a maior concentração de Sn na composição 

(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 predominância 

de SnO; diferenças significativas nas bandas 2D do espectro Raman e maior 

concentração de grupos N-pridínicos e O-Sn. Possivelmente, todas estas 

propriedades foram determinantes para a atividade catalítica atingida. O 

segundo estudo consistiu no processo de deposição eletroquímica de Cu em um 

suporte carbonoso derivado de licor negro bruto. A síntese eletroquímica 

empregada é de baixo custo e não envolve o uso de regentes tóxicos. Além 

disso, concluiu-se que o aumento da concentração de sólidos no licor negro é 

eficiente para se aumentar a área superficial e porosidade micro-mesoporosa do 

suporte carbonoso. O compósito formado por nanopartículas de Cu 

eletroquimicamente depositadas no suporte carbonoso exibiu atividade 

eletrocatalítica na ativação de CO2, derivada dos sítios ativos superficiais de Cu 
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metálico. Para ambos os estudos, foi verificado que a incorporação de Sn ou Cu 

nas matrizes carbonosas foi crucial para aumentar a atividade catalítica nos 

processos eletroquímicos, em especial na redução eletroquímica de CO2. Este 

trabalho de doutorado é 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 sustentáveis na produção 

de materiais carbonosos; a opção de um aproveitamento nobre do licor negro 

kraft para a produção de materiais em um mundo em que a demanda por papel 

é crescente; cria-se também uma nova demanda para novos materiais a base 

de tanino, o qual é produzido a partir de um plantio sustentável com muitos 

benefícios e geração de renda; e, também, a aplicação de materiais sustentáveis 

como eletrodos na redução eletroquímica de CO2, processo que visa mitigar os 

efeitos do aquecimento global.   
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7 TRABALHOS FUTUROS 

São apresentados a seguir algumas sugestões para trabalhos futuros: 

• Medidas eletroquímicas com outras concentrações de soluções aquosas 

de bicarbonato de potássio; 

• Medidas eletroquímicas com outros tipos de eletrólitos; 

• Desenvolvimento de metodologia e estrutura para a análise de produtos 

formados na redução eletroquímica de CO2; 

• Síntese de compósitos com outras proporções de Sn; 

• Síntese de compósitos com outros precursores de estruturas 

nitrogenadas; 

• Otimização da temperatura e do tempo nos processos reacionais da 

síntese dos compósitos. 
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