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RESUMO

As emissoes de diéxido de carbono (CO;) sao um dos principais fatores agravantes
das mudancas climéticas. Uma estratégia promissora para mitigar esse problema
é a conversao do CO, em compostos de valor agregado por meio de eletrocatélise.
Neste trabalho, foi explorado a sintese e aplicacao do nanocomposito formado por
nanoparticulas de cobre suportadas em 6xido de grafeno reduzido (CuNPs/rGO)
como eletrocatalisador na reacao de reducao de CO,. A escolha do cobre deve-se
a sua resisténcia ao envenenamento de sitios e a possibilidade de formacao de di-
ferentes produtos quimicos, enquanto o suporte de rGO auxilia na troca eletronica
e reduz o potencial de reducao necessario. A morfologia do material foi estudada
através de técnicas de microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia
de raios X por dispersao de energia (EDS). Foram utilizadas técnicas de voltametria
ciclica (CV), voltametria de varredura linear (LSV), espectroscopia por impedancia
eletroquimica (EIS) e cronoamperometria (CA) para caracterizar o desempenho ele-
trocatalitico das CuNPs/rGO. Os resultados mostraram um potencial de inicio de
reacao de redugao de CO, de -0,6 V (vs NHE), capacitancia especifica de 30 F/g
e apds a segunda cronoamperometria a quantidade de carga utilizada foi 19 vezes
maior, assim tivemos indicativos de maior ativacao dos eletrodos, baixa impedancia
eletroquimica, estabilidade e atividade eletrocatalitica positiva.

Palavras-Chaves: ¢xido de grafeno, nanoparticulas de cobre, CuNPs/rGO, na-
nocompésito, reducao de COo, eletrocatalise.
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ABSTRACT

Carbon dioxide (CO3) emissions are among the primary drivers of climate change. A
promising strategy to mitigate this issue involves the conversion of COs into value-
added compounds via electrocatalysis. In this study, we explored the synthesis and
application of a nanocomposite composed of copper nanoparticles supported on re-
duced graphene oxide (CuNPs/rGO) as an electrocatalyst for CO, reduction. Cop-
per was chosen due to its resistance to catalytic poisoning and its capacity to form
various chemical products, while the rGO support enhances electron transfer and
lowers the required reduction potential. The material’s morphology was examined
through scanning electron microscopy (SEM) and energy-dispersive X-ray spectros-
copy (EDS). Cyclic voltammetry (CV), linear sweep voltammetry (LSV), electroche-
mical impedance spectroscopy (EIS), and chronoamperometry (CA) were employed
to characterize the electrocatalytic performance of the CuNPs/rGO. Results showed
a COy reduction onset potential of -0.6 V (vs NHE), a specific capacitance of 30
F/g, and a 19-fold increase in spent charge after the second chronoamperometry
test, indicating enhanced electrode activation, low electrochemical impedance, and
positive catalytic stability and activity.

Keywords: graphene oxide, copper nanoparticles, CuNPs/rGO, nanocomposite,
COg reduction, electrocatalysis.
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1 INTRODUCAO

A emissao liquida de diéxido de carbono (COs) provenientes de atividades huma-
nas, incluindo atividades industriais e de agricultura, precisam se aproximar de zero para
estabilizar a temperatura média global. As emissoes de CO5 sao, em grande parte, resul-
tado do uso de fontes fésseis de energia, sendo que sua concentracao na atmosfera contribui
significativamente para os problemas ambientais globais. Ha um esforco crescente para
que fontes renovaveis se concretizem como grande parte da malha energética do planeta.
Essa transicao é mais facil para servigos de energia como transporte leve, aquecimento
e iluminacao, mas desafiadora para setores como aviagao, transporte de longa distancia
e industrias estruturais dependentes do carbono, como a producao de ago e cimento [1].
Mesmo que a geragao de energia limpa enfrente desafios de eficiéencia e viabilidade, a
necessidade de alternativas que reduzam a concentracao de CO, atmosférico é cada vez
mais urgente. Nesse sentido, a transformacao do CO, em produtos de valor agregado por
meio de reagoes de reducao (eletrocatélise) oferece uma alternativa promissora para mi-
tigar esses impactos enquanto responde a demanda crescente por energia e infraestrutura
sustentavel no futuro.

Entre os materiais investigados como eletrocatalisadores, as nanoparticulas metalicas
tém se destacado devido a sua elevada area superficial especifica e as propriedades peculi-
ares que emergem em nanoescala, como alta densidade de sitios ativos e modificagoes na
estrutura cristalina e energética da superficie, que podem alterar a energia de adsor¢ao
dos reagentes e intermediarios. Essas caracteristicas potencializam a eficiéncia e a seleti-
vidade das reagoes eletroquimicas. Dentre os metais, o cobre (Cu) apresenta vantagens
particularmente promissoras na reducao eletroquimica de CO5 pois, além de ser relativa-
mente abundante e resistente ao envenenamento de seus sitios ativos, é capaz de formar
uma ampla variedade de produtos de valor agregado — como hidrocarbonetos e alcoois
— dependendo das condigoes reacionais adotadas [2].

Além disso, o suporte em 6xido de grafeno reduzido (rGO) melhora as propriedades
eletrocataliticas do cobre, facilitando a troca eletronica entre o metal e o suporte. Essa
combinacao de Cu e rGO proporciona uma sinergia que reduz o potencial necessario para
a reagao de reducao do COs, o que torna o processo mais eficiente em termos energéticos
2], [3], [4]. A interface CuNPs/rGO promove uma alta atividade eletrocatalitica, o que
pode resultar em uma conversao eficaz de CO5 em produtos de valor agregado como acido
férmico e mondxido de carbono, que sao insumos importantes para a inddstria [5].

Entretanto, mesmo catalisadores eficientes como o cobre podem sofrer limitacoes
operacionais associadas ao envenenamento do sitio catalitico. Esse fenémeno ocorre
quando espécies adsorvidas na superficie do eletrodo bloqueiam os sitios ativos responsaveis
pela catédlise. O actimulo desses contaminantes reduz progressivamente a atividade ele-
trocatalitica, inibindo a reacao desejada — como a redugao de CO, a hidrocarbonetos —
e favorecendo processos competitivos, como a evolucdo de hidrogénio [6], [7].

Este trabalho ira investigar a redugao de CO» utilizando particulas de cobre supor-
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tadas em dxido de grafeno (CuNPs/rGO) como eletrocatalisador. A partir da comparagao
dos resultados em termos do potencial e corrente de reducao com os eletrocatalizadores
obtidos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo sintetizar nanoparticulas de cobre suportadas em
éxido de grafeno (CuNPs/rGO) e aplicé-las na reacao de reducao do diéxido de carbono
(CO»), para avaliar sua atividade eletrocatalitica em funcao do tempo de uso. O trabalho
busca explorar o potencial do material sintetizado para a conversao eficiente de COs.

2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar o nanocomposito constituido por nanoparticulas de cobre suportadas em

éxido de grafeno reduzido (CuNPs/rGO).

e Realizar a caracterizagao morfolégica do material utilizando técnicas de microscopia
eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios X por dispersao de energia
(EDS) para anélise detalhada do nanomaterial.

e Realizar medidas elétricas e eletroquimicas, como voltametria de varredura linear
(LSV), voltametria ciclica (CV), espectroscopia por impedancia eletroquimica (EIS)
e cronoamperometria (CA) para caracterizar a atividade e estabilidade eletroca-
talitica do material na reagao de redugao de COs.

10
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Oxido de Grafeno Reduzido

Os atomos de carbono podem se rearranjar de varias maneiras, formando diferentes
estruturas cristalinas, os chamados alétropos [8]. A Figura 1 apresenta dois alétropos do
carbono: o grafite e o diamante. Do grafite, derivam-se ainda 3 tipos de microestrutura
que sao conhecidas como nanocarbonos: o grafeno, os nanotubos de carbono e o fule-
reno. A principal diferenca entre os alétropos diamante e grafite estda no tipo de ligagao
carbono-carbono, no diamante hé ligacoes hibridizadas do tipo sp® enquanto no grafite as
ligacoes hibridizadas sao do tipo sp?. As diferentes estruturas do carbono ainda podem
ser classificadas em relacao as suas dimensionalidades:

Graphite Gracphene Carbon nanotube Fullerene Diamond

Figura 1: Diferentes estruturas do carbono: Grafite (3D), Grafeno (2D), CNT (1D), Fulereno
(0D) e Diamante (3D).
Fonte: [9)].

O grafeno se destaca dentre as possiveis microestruturas que originam-se do grafite,
apresentando-se como um nanomaterial 2-D no formato de uma folha planar de atomos de
carbono com a espessura de um tinico 4tomo, ligados por ligacoes do tipo sp? e dispostos
em uma estrutura hexagonal [10]. Por outro lado, o éxido de grafeno sofre um processo de
oxidagao e apresenta em sua estrutura uma série de defeitos cristalinos e grupos funcionais
com oxigénio, deixando as ligacoes carbono-carbono tipicamente do tipo sp3. Atualmente,
um dos processos mais comuns de producao de 6xido de grafeno se inicia com a oxidagao
do grafite e depois esfoliagao havendo assim a quebra das fortes ligacoes de van der Waals
entre as folhas de grafeno, como ilustrado na Figura 2.

A Figura 2 apresenta um fluxograma elementar para a obtencao de 6xido de grafeno
reduzido (rGO) partindo do grafite. A sintese de 6xido de grafite e grafeno parte de uma
rota quimica como o método de Hummers modificado [11]. A esfoliagao das folhas de
oxido de grafite para a formacao de GO se dé principalmente por uso de fortes agentes
oxidantes. Por fim, o rGO é obtido como produto da redugao de GO por agentes redutores.

11



Servigo Publico Federal
Ministério da Educagéo
Fundacao Universidade Federal de Mato Grosso do Sul

Graphite Oxide

Chemical

Oxidation Reduction

Graphite Reduced Graphene Oxide

Figura 2: Sintese de grafite a 6xido de grafeno.
Adaptado de: [12].

O modelo Lerf-Klinowski descreve a estrutura do 6xido de grafeno, que é um mate-
rial derivado do grafite [13]. Nele, os grupos funcionais de oxigénio (hidroxilas, epéxidos,
carbonilas e carboxilas), sao distribuidas de forma aleatdria na estrutura do material. As
hidroxilas e os epoxidos se encontram principalmente no plano basal, que é a superficie
plana das camadas de grafite, enquanto as carbonilas e carboxilas ficam mais concentradas
nas bordas dessas camadas [12].

Esses grupos com oxigénio criam defeitos estruturais no 6xido de grafite, fazendo
com que apresente estrutura diferente do grafeno puro. Esses defeitos tornam o ma-
terial interessante para algumas aplicacoes, mas também modificam suas propriedades
eletronicas e estruturais.

De forma simples, pode-se dizer que a diferenca entre o 6xido de grafite o éxido
de grafeno estd no nimero de camadas empilhadas. O 6xido de grafeno apresenta-se em
camadas unicas ou em poucas camadas (<10). Derivado do éxido de grafite por meio de
um processo de esfoliacao e, mantém os mesmos grupos funcionais com oxigenio.

E possivel manipular a condutividade do éxido de grafeno restaurando parcial-
mente as ligacoes do tipo sp?. Existem diversos processos de reducao que podem ser
usados, como por exemplo, métodos de reducao térmica, eletroquimica ou quimica. Esses
métodos de redugao eliminam boa parte dos grupos funcionais com oxigénio, devolvendo

12



Servigo Publico Federal
Ministério da Educagéo
Fundacao Universidade Federal de Mato Grosso do Sul

%, * 2
- w5
0 oA FEERATIAYY S Gy

ww’rW DE AT o

ao material propriedades mais préximas do grafeno puro. Dependendo do método de
redugao escolhido, o material resultante apresentara uma variacao de desempenho quanto
as suas propriedades elétricas, estruturais e fisicas. O material resultante é o 6xido de
grafeno reduzido (rGO).

3.2 Correducao do Oxido de Grafeno e Cobre

O éxido de grafeno (GO) apresenta estrutura semelhante ao grafite (distinguindo-
se pela quantidade de camadas e dimensionalidade) mas possui em sua estrutura vérios
grupos funcionais com oxigénio o que por sua vez causa o aumento da distancia interplanar
entre camadas e também torna cada camada de grafeno hidrofilica [14]. Ao se reduzir o
GO para rGO suas caracteristicas se aproximam do grafeno puro. Apesar dos avancos
em técnicas de reducao, ainda sao encontrados defeitos estruturais no material devido
a vacancias deixadas pela eliminagao dos grupos funcionais. Assim como o grafeno, o
rGO também é hidrofébico e apresenta étima condutividade elétrica apesar de inferior ao
grafeno puro. [15].

A reacdo de redugao do GO via rota quimica pode ser realizada por qualquer
agente redutor, tais como borohidretos ou acidos; o borohidreto de sddio, hidreto de
aluminio, acido iodidrico, agentes redutores contendo enxofre como reagente de Lawesson,
agentes redutores contendo oxigénio como acido ascérbico e por fim, uma gama de agentes
redutores contendo nitrogénio, como a hidrazina [12].

Em especial, o borohidreto de sédio pode ser usado para reagao de redugao tanto do
GO quanto do sal de cobre, assim é possivel realizar uma redugao conjunta ou, correducao
desses materiais no intuito de criar um nanocompésito [16], [2]. A correducao com este
agente redutor reduz simultaneamente o cobre Cu?* e o GO, formando nanoparticulas de
cobre metdlico Cu® distribuidas na superficie do rGO que recupera de forma parcial suas
ligacoes m-conjugadas caracteristicas do grafeno. Este processo resulta em um material
com maior estabilidade e condutividade, 1til especialmente para reagoes de reducao de
COg, para a geracao de combustiveis.

3.3 Técnicas de Caracterizacao Eletroquimica

Para estudar a eletrorreducao de CO,, diferentes técnicas eletroquimicas podem
ser empregadas. Essas técnicas sao amplamente utilizadas para investigar reagoes que en-
volvem espécies organicas e inorganicas, especialmente em diferentes meios reacionais
(solventes), fornecendo informagoes tanto sobre a termodinamica quanto cinética dos
processos. Essas técnicas permitem o monitoramento de reacoes em uma vasta escala
temporal, que pode variar de horas até microssegundos. Uma vantagem tunica dessas
metodologias é a capacidade de promover a sintese das espécies de interesse diretamente
na superficie do eletrodo, por meio de reacoes de transferéncia de carga, permitindo sua
deteccao e andlise imediata através de métodos eletroquimicos [17]. Aqui, vamos menci-
onar rapidamente algumas delas, como a voltametria de varredura linear, a voltametria
ciclica, espectrometria de impedancia e cronoamperometria.

13
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3.3.1 Voltametria de Varredura Linear

A voltametria é uma técnica que envolve o uso de uma célula eletroquimica com-
posta por eletrodos imersos em uma solugao, na qual o analito situa-se no eletrodo de
trabalho. O arranjo mais comum utiliza trés eletrodos: o eletrodo de trabalho (WE), o
eletrodo de referéncia (RE) e o contra-eletrodo (CE). O papel do eletrodo de referéncia é
manter o potencial constante durante as medidas, evitando interferéncias, permitindo que
apenas o eletrodo de trabalho seja polarizado. O contra-eletrodo, geralmente um fio de
platina ou de carbono vitreo, tem a funcao de estabilizar o sistema ao conduzir a corrente
elétrica gerada durante o experimento [17].

A voltametria de varredura linear (LSV) envolve a aplicagao de um potencial no
eletrodo de trabalho durante um intervalo de tempo especifico, induzindo reacoes de
oxidacao ou reducao de espécies eletroativas presentes no sistema. Durante esse processo,
as espécies eletroativas sao adsorvidas na superficie do eletrodo de trabalho e, a resposta
eletroquimica é registrada como densidade de corrente (j) em fungao do potencial aplicado
(E), ao longo do tempo de medida. A partir do voltamograma gerado, é possivel obter
parametros cruciais, como os picos de densidade de corrente anddica ou catddica e os
potenciais de oxidacao ou reducao das espécies.

A Figura 3 mostra um exemplo de LSV para uma reagao de reducgao, partindo
do potencial zero para um potencial negativo, a densidade de corrente permanece sem
alteracao, o que significa que nao ha reagao de redugao ocorrendo, até que o valor da
densidade de corrente (em mddulo) aumente, indicando o inicio da reagao de redugao.

De modo geral, através do método apresentado na Figura 3 é possivel determinar
o potencial de inicio de reagao — de reducao ou oxidagao — projetando as inclinagoes
das retas a partir de regides em que hd atividade catalitica (densidade de corrente) e
regides em que nao ha atividade (densidade proximo a zero). Assim, no plano densidade
de corrente j versus potencial E; a intersecao das retas projetadas retorna o potencial de
inicio de reacao e a densidade de corrente instantanea [17].
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Figura 3: Determinagdo do potencial e densidade de corrente do inicio da reacao de redugao

em um voltamograma linear.
Fonte: autor.

3.3.2 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica (CV) é uma técnica eletroquimica amplamente usada para
investigar processos de oxidacao e reducao de espécies moleculares. A técnica ganhou
popularidade em pesquisas focadas em transferéncias de elétrons, sendo amplamente usada
em areas como a quimica inorganica e o desenvolvimento de tecnologias para energia

renovavel.

Na voltametria ciclica, um potenciostato aplica uma variacao de potencial ao ele-
trodo de trabalho (WE) em relagao ao eletrodo de referéncia (RE), e a corrente (ou
densidade de corrente) resultante é registrada em um ciclo que parte de um alto poten-
cial até um menor potencial e depois retorna ao potencial inicial, completando assim o
chamado ciclo redox (redugao-oxidagao). Para que as medidas de corrente das reagoes
entre WE e RE ocorram de forma correta, é necessario um contra-eletrodo (CE) que atua
como terminal fechando o circuito de fluxo de elétrons entre WE e RE e para que CE nao
apresente reacoes interferentes no objeto de estudo (redox do analito), ele é composto de
um material de alta condutividade e inércia quimica, como fio de platina, garantindo a
eficiéncia da reacao no WE, que é sempre oposta a reagao no CE (sendo que esta nao gera
subprodutos que possam contaminar o analito) [18].

A voltametria ciclica (CV) é uma técnica crucial para caracterizar o comporta-
mento eletroquimico de supercapacitores, pois permite avaliar a capacidade de armaze-
namento e a eficiéncia da transferéncia de carga [19]. Utilizando o modelo RC (resistor-
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capacitor) proposto por De Levie [20], com um supercapacitor ideal de capacitancia cons-
av

tante em todas as tensoes, quando a taxa de varredura < é constante, a corrente I
(Equagao 1) também se mantém constante. Assim, o voltamograma ciclico ideal exibe
uma forma retangular perfeita, como mostrado na Figura 4a. No entanto, na pratica, exis-
tem véarios fatores que causam desvios em relagao ao grafico de CV ideal. A Resisténcia
em Série Equivalente (RSE) é adicionada em série com a capacitancia ideal e é princi-
palmente determinada pela resisténcia do eletrélito e do eletrodo, gerando um periodo de
tempo necessario para que a corrente capacitiva estavel seja alcangada, definido como a
constante de tempo 7 = RC'. Antes de atingir essa corrente capacitiva estavel, a corrente
aumenta lentamente no inicio da varredura positiva e da reversao, conforme ilustrado na
Figura 4b. Outro tipo de resisténcia é chamada resisténcia de fuga, relacionada a reacoes
redox indesejadas ou auto-descarga dentro do supercapacitor, estando em paralelo com a
capacitancia. Se a resisténcia de fuga tende ao infinito, o supercapacitor se comporta de
forma ideal. Quanto menor for essa resisténcia, maior serd a corrente de fuga, conforme
mostrado na Figura 4c. A resisténcia de fuga pode ser calculada a partir do reciproco da
inclinacao da varredura positiva ou negativa. A combinagao desses dois fatores é apre-
sentada na Figura 4d, que se aproxima da assinatura eletroquimica de um supercapacitor
real. Apesar desse modelo, ainda existem outros fatores que afetam a forma dos graficos
de CV, como a distribuicao de tamanho de poros, especialmente para eletrodos feitos de

materiais porosos.

_dQ _ v
[_dt_cdt 1)
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Figura 4: Voltamograma ciclico de a) um supercapacitor ideal, b) combinagao de um superca-
pacitor e um resistor em série ou ¢) em paralelo, d) um supercapacitor com resistores em série
e em paralelo ao mesmo tempo.

Fonte: [19].

A partir da técnica de voltametria ciclica, a capacitancia de um capacitor pode ser
calculada integrando a corrente (obtendo-se o grafico de corrente versus tempo usando a

taxa de varredura de potencial) e dividindo pelo intervalo de tensao, conforme a Equacao
2.
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Figura 5: Determinagao da capacitancia especifica dado um voltamograma ciclico.
Fonte: autor.

Para determinarmos a capacitancia especifica teremos a Equacao 3:

Area CV
2xkxmxAV

Cogp = (3)
Onde, k: taxa de varredura de potencial (mV/s), m: massa (g), AV: janela de
potencial (V') e Cesp = capacitancia especifica (F/g).

Na Equagao 3, o fator 2 no denominador é introduzido para normalizar a area
repetida da curva de CV, que consiste em uma varredura anddica (do potencial inicial
ao potencial final) e novamente uma varredura catédica (do potencial final ao potencial
inicial) [21], [22].

3.3.3 Espectroscopia por Impedéancia Eletroquimica

A espectroscopia por impedancia eletroquimica (EIS) é uma técnica que utiliza um
sinal de corrente alternada (AC) com pequena amplitude (a fim de se manter a linearidade)
para o estudo da resposta de baterias e supercapacitores em fungao da frequéncia [22].
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Através da técnica de EIS é possivel se analisar o angulo de fase e a impedancia
complexa da bateria ou supercapacitor em fungao de um faixa de frequéncia (normalmente,
entre 10 mHz e 50 M H z) [19]. Desta técnica originam-se dois tipos principais de graficos,
conhecidos como o diagrama de Bode e o diagrama de Nyquist (Figura 6). O diagrama
de Bode usualmente representa a relagdo angulo de fase (®) em funcdo da frequéncia f,
podendo também apresentar impedancia Z em funcao da frequéncia f. J4 o diagrama de
Nyquist representa a relagao impedancia imaginaria Z” em fun¢ao da impedancia real Z/'.

~
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Figura 6: Representagao esquematica de um plot a) do tipo Nyquist e b) do tipo Bode, tanto

para supercapacitores quanto baterias.
Fonte: [22].

O diagrama de Nyquist pode ser essencial em elucidar uma série de processos que
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ocorrem na bateria ou supercapacitor. Em geral, consideram-se trés principais regioes do
espectro de impedancia: uma regiao semicircular que aparece na zona de alta frequéncia,
uma por¢ao linear com inclinagao de 45° em relagao ao eixo horizontal (chamada elemento
de Warburg) na zona de frequéncia média (knee frequency — traducao livre — frequéncia
de 7joelho”), e outra porgao linear com alta inclinacdo correspondente a capacitancia
de dupla camada na regido de baixa frequéncia [22]. Pode haver ainda uma porgao
adicional chamada de ”cauda indutiva”(da ordem de alguns microhenry, puH) devido ao
efeito indutivo entre os eletrodos, resultante de separacao nao uniforme ou magnetismo
anomalo desenvolvido nos atomos das bordas.

A porcao semicircular da resposta em frequéncia representa a resisténcia de trans-
feréncia de carga (frequentemente designada como Rcor) gerada na interface entre eletrodo
e eletrolito. Essa regiao semicircular é comum em dispositivos supercapacitores, embora
possa ser suprimida no diagrama de Nyquist devido a escala do gréfico. Esse fenomeno
também é visivel no diagrama de Bode, mas nao como um pico acentuado, o que pode se
dever a diversos fatores limitantes [22], [23], [24], [25], [26].

A EIS é usada principalmente para calcular o valor de RSE, essencial para derivar a
poténcia especifica de um supercapacitor. Esse calculo pode ser realizado em configuracoes
de dois e trés eletrodos. No entanto, como a poténcia especifica nao é aplicavel a medidas
feitas em configuracao de trés eletrodos, a RSE deve ser avaliada exclusivamente para
dispositivos supercapacitores de dois eletrodos [22].

3.3.4 Cronoamperometria

A cronoamperometria (CA) é uma técnica para estudo de eletroquimica que envolve
o registro da corrente ou densidade de corrente j em funcao do tempo devido a aplicagao
de um potencial constante entre o eletrodo de trabalho (WE) e o eletrodo de referéncia
(RE). Em processos controlados por difusdo relaciona-se a corrente obtida diretamente

com o gradiente de contracao das espécies redutoras ou oxidantes presentes préximas a
superficie do WE [27].

A Figura 7 apresenta a técnica CA do tipo degrau de potencial (potential-step)
e de degrau duplo (double step) — na medida de double step aplica-se dois valores de
potenciais. O primeiro, E;, é escolhido de tal forma que nao sao induzidas reagoes com
espécies eletroativas e tem como objetivo carregar a dupla camada elétrica do WE. O
segundo, Ey, é aquele em que ocorre a redugao das espécies eletroativas [17].
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Figura 7: Cronoamperometria: Double potential step.
Fonte: autor.

A Figura 8 mostra um cronoamperograma genérico de um tunico de degrau de
potencial, cujo potencial fixado geralmente corresponde ao potencial de inicio de reagao —
seja de oxidagao ou reducao. Medidas de CA, como ilustrado na Figura 8, sdo geralmente
realizadas antes das analises de voltametria linear, visando aumentar a estabilidade das
respostas eletroquimicas. FEsse procedimento favorece o rearranjo do material catalitico
sobre a superficie do eletrodo, o que melhora o processo de difusao e facilita a reorientagao
dos dipolos no solvente. Com isso, o processo de reducao do CO, torna-se mais eficiente
e estavel.
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Figura 8: Cronoamperograma: Densidade de Corrente j em fun¢ao do Tempo t.
Fonte: autor.

Além disso, essa técnica é utilizada na quantificagao e qualificacao dos produtos
gerados na reducao de CO,. Para isso, aplica-se um potencial fixo para iniciar a reacao
de redugao por um periodo prolongado (durando horas), o que permite a geracao de
produtos em concentragoes mensuraveis [28]. A curva tipica resultante, mostrada na
Figura 8, revela, através dos valores de corrente, a concentracao das espécies quimicas
geradas ao longo do tempo pelo processo de difusao. Outra informagao crucial obtida é
a estabilidade do sistema em estudo. Por meio da integracao da curva amperométrica,
também ¢é possivel determinar a carga envolvida, essencial para os calculos de eficiencia
faradaica.
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4 METODOLOGIA

4.1 Sintese de nanoparticulas de cobre suportadas em 6xido de
grafeno
A sintese das nanoparticulas de cobre suportadas em o6xido de grafeno reduzido

(CuNPs/rGO) foi realizada por meio de uma abordagem iterativa. Inicialmente, seguindo
o método modificado de Hummers, obteve-se o GO utilizado neste trabalho (Figura 9).

Figura 9: Oxido de Grafeno produzido pelo grupo AND.
Fonte: autor.

A obtengao do CuNPs/rGO se deu por meio de correducao do nitrato de cobre
(Cu(NOj3)3) e do GO em meio reacional com pH bésico utilizando-se o borohidreto de
sédio (NaBH,) como agente redutor.

Inicialmente, uma solucao alcalina foi preparada ao se dissolver 0,5 g de NaOH
(pureza 98%, Dinamica) em 5 mL de dgua deionizada. Paralelamente, 10 mg de GO
foram dispersos e homogeneizados em banho ultrassonico, seguidos da adigao de 12,43 mg
de Cu(NO3), (pureza 98%, Sigma-Aldrich) dissolvidos em 5 mL de dgua deionizada. A
mistura contendo GO, NaOH e Cu(NOs3), foi mantida a 70 °C com agitagdo magnética.
Foi preparada uma solugdo com o agente redutor usando 75,67 mg de NaBH, (pureza
98%), Sigma-Aldrich) — previamente diluido em 2 mL de agua deionizada — que foi
entao adicionada a solugao com GO, completando o processo de sintese apods agitagao
adicional de 10 minutos a 70 °C.

Apoés a reacao, o material foi submetido a um processo de centrifugacao utilizando
uma solugao de lavagem preparada com agua deionizada e dlcool etilico em proporcao 1:1,
seguido de ciclos de centrifugagao a 4000 rpm. Foram realizados varios ciclos até que o
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pH da amostra estivesse entre 5 e 7 sendo posteriormente dispersa em agua deionizada e
armazenada para caracterizacoes.

A morfologia e a composicao das nanoparticulas foram analisadas por meio de ima-
gens de microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectros de EDS, apds o material
ser homogeneizado por ultrassom.

Foram utilizados nesta sintese: Banho de ultrassom, agitador magnético, processa-
dor ultrassonico de ponta (Sonics VCX 500), balanga analitica e centrifuga de 4000 rpm
(Daiki 80-2B), Hidréxido de sédio (NaOH), Copper (II) nitrate hemi(penta-hydrate), So-
dium borohydride e Oxido de Grafeno.

Espera-se obter apds a sintese do nanocompdsito obter uma proporcao massica
entre rGO e particulas de cobre de 3:2. Isso se deve as massas iniciais utilizadas de GO
e de Cu(NOs3)y anterior a corredugao.

A Figura 10 representa um fluxograma resumido das etapas de sintese descritas
acima:

CuNPs/rGO

Figura 10: Fluxograma da sintese de CuNPs/rGO.

Fonte: autor.

4.2 Caracterizacao Morfolégica

A caracterizacao das amostras foram realizadas por Microscopia Eletronica de Var-
redura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), obtidos no microscépio
eletronico de marca Jeol (JSM 6380LV) disponivel no Laboratério Multiusudrio de Andlises
de Materiais (MULTLAM) da Universidade Federal de Mato Grosso do Sul (UFMS). As
imagens foram obtidas com tensao de aceleracao de 10 kV e foram preparadas com recobri-
mento de ouro por sputtering. Por meio dessas analises, foi possivel observar a morfologia
nanoscépica do material e verificar a formagao das CuNPs/rGO sintetizadas.

4.3 Medidas Eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram conduzidas utilizando o potenciostato/galvanostato
(estacao de trabalho eletroquimica) de marca CorrTest e modelo CS310 em conjunto com
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uma célula eletroquimica com capacidade para 100 mL de eletrélito composta por trés
eletrodos (WE, CE e RE) e duas entradas para gés, como ilustrado nas Figuras 11 e 12.

Para o eletrodo de referéncia foi utilizada uma pseudorreferéncia de prata Ag® em
forma de fio de prata. O contra eletrodo utilizado foi um fio de platina. O eletrodo de
trabalho utilizado consiste de carbono vitreo com uma &rea circular de 0,196 cm? sobre o
qual foi depositado a CuNPs/rGO em camadas através do método de gotejamento.

O método de gotejamento, Figura 13, consiste em aplicar o material em solugao
e bem disperso sobre a superficie do WE polida, aplica-se uma gota que recobre todo a
area e espera-se secar em uma estufa a 60 °C e depois repete-se o processo até obter-se
uma camada consistente de material, utilizou-se 0,35 mg de material em cada medida. O
eletrélito utilizado consiste em uma solucao contendo soluto 0,1 M de hexafluorofosfato
de tetrabutilaménio (TBAPFg) (774 mg) e solvente acetonitrila (CH3CN, 20 mL).

A acetonitrila possui vantagem de se adsorver oito vezes mais CO5 quando com-
parado a agua e também possui baixa disponibilidade de hidrogénio, evitando assim a
formagao de Hy no cétodo [29], [5].

cE RE we
N,/ Co,

>_%
A-—¢Eletrdlito
pt —
CuNPs/rGO
[V JE B =
Oocﬁ)o éo
/’_\
v

Figura 11: Esquematico da célula eletroquimica de 3 eletrodos.
Fonte: autor.
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Figura 12: Exemplo de célula eletroquimica com 3 eletrodos.
Fonte: autor.

Figura 13: Método de gotejamento para deposigao de material no WE.
Fonte: autor.

Uma vez montada a célula de trés eletrodos e na presenca do eletrélito, introduzi-
mos gas nitrogénio através de uma das entradas, utilizando uma montagem que permite o
borbulhamento de Ny advindo de um cilindro contendo nitrogeénio liquido, como mostrado
na Figura 14. O nitrogénio como gas inerte tem como objetivo expurgar o eletrélito de
qualquer CO4 para que seja feita uma medida de controle. Assim, apds saturar o eletrélito
com Ny por 30 minutos, sao realizadas as medidas de LSV, EIS e CV.

26



Servigo Publico Federal
Ministério da Educagéo
Fundacao Universidade Federal de Mato Grosso do Sul

Figura 14: Esquema de borbulhamento de nitrogénio.
Fonte: autor.

Ap6s as medidas com Ny, saturou-se o eletrdlito com COs através de borbulha-
mento por 30 minutos, utilizou-se um cilindro estoque de CO5 e um fluximetro da marca
Chengxin e modelo LZM para controle do processo de borbulhamento, controle este ne-
cessario para maior adsor¢cao do COs no meio. Apds a saturagao do meio com COo,
realizamos as medidas de LSV, EIS, CV e CA, sendo a cronoamperometria a ultima, para
verificar a estabilidade do eletrocatalisador ao longo do tempo e estudar o desempenho ca-
talitico da reacao de reducao com o uso. Apéds as medidas com COs, fez-se outros estudos
adicionando-se agua deionizada ao meio, o que permite a formacao de produtos advindos
da reagao de redugao do COy o que modifica a atividade catalitica do eletrocatalisador.
Ao disponibilizarmos fons H* ao sistema por adicao da dgua estamos realizando o ajuste
fino do meio eletrolitico para a cinética de reacao ocorrer, melhorando o desempenho com
baixo teor de dgua [30].

As medidas LSV foram conduzidas em uma janela de potencial de 0 V a -1,1 V
(E vs NHE) em uma velocidade de varredura de 10 mV/s. As medidas de CV foram
conduzidas em uma janela de potencial de 40,2 V a4 -0,4 V (E vs NHE) e velocidade de
varredura de 50 mV /s. As medidas de LSV foram conduzidas em uma faixa de frequéncia

de 10 kHz a 0,1 Hz. Ja as medidas de CA foram conduzidas com um potencial aplicado
de -0,6 V (E vs NHE) por 1 hora.
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4.4 Potencial de Referéncia

Para este estudo utilizamos como eletrodo de referéncia um fio de prata, o que
corresponde a uma pseudorreferéncia em Ag®, assim, recomenda-se que esta pseudorre-
feréncia seja calibrada medindo-se o potencial de reducao padrao de um par redox bem
conhecido. Neste sentido, utilizamos o ferricianeto ([Fe!(CN)g]*) proveniente do ferrici-
aneto de potéssio (K3[Fe(CN)g|) difundido no meio descrito na sessao anterior (TBAPFg
+ CH3CN). O par redox resultante vem da reducao reversivel de [Fe'(CN)¢]* para
[FelT(CN)g]*, assim como reportado em literaturas anteriores [31], [32].

A Figura 15 mostra o par redox ferricianeto/ferrocianeto utilizado como padrao
na solucao 0,1 M de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio em acetonitrila. Na Figura 15
pode-se observar os potenciais de pico catédico e pico anddico, sendo E,. = —0,95 V e
E,, = —0,80 V. Desta forma, para referenciarmos os voltamogramas obtidos em relacao
ao par redox ferricianeto/ferrocianeto devemos somar 0,95 V' deslocando o voltamograma
e corrigindo para a referéncia de ferricianeto/ferrocianeto. Da mesma forma, chegamos
a conclus@o de que o potencial de redugao do par redox do ferricianeto/ferrocianeto é de
—0,15 V vs NHE. Assim, para os voltamogramas referenciados em ferricianeto basta
subtrair-se 0,15 V' ao voltamograma para obter-se a referéncia em NHE.
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Figura 15: Voltametria ciclica do par redox ferricianeto/ferrocianeto como padrao em solugao

0,1 M de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio em acetonitrila.
Fonte: autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Oxido de grafeno reduzido com cobre

As imagens de MEV mostraram a presenca de aglomerados de nanoparticulas de
cobre sobre a estrutura do éxido de grafeno, indicando a formagao de CuNPs/rGO. A
analise de EDS confirmou a composicao quimica das amostras, evidenciando a presenca
de cobre e de GO conforme a estrutura esperada. Os resultados podem ser apreciados
nas Figuras 16, 17 e na Tabela 1.
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Figura 16: Imagens obtida por MEV das CuNPs/rGO em uma amostra recoberta com ouro,
magnificagoes de a) 20.000x e b) 50.000x.

Fonte: autor.
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Figura 17: Espectros EDS para amostra de CuNPs/rGO.

Fonte: autor.

Tabela 1: Mapeamento do espectro somado obtido por EDS.

Elemento | Tipo de Linha | % do peso total | Desvio o da % do peso total | % atomica
C Série K 54,09 1,32 64,53
O Série K 37,48 1,32 33,57
Cu Série K 8,43 0,46 1,90
Total 100,00 100,00

Fonte: autor.

A formagao do nanocompésito CuNPs/rGO é evidenciada pela micrografia da Fi-
gura 16. E possivel observar particulas de cobre sobre uma matriz de rGO. Matriz esta que
possui a microestrutura esperada para folhas de éxido de grafeno reduzido, considerando-
se fatores como empilhamento e dispersao em solucao.

Essas particulas de cobre apresentam morfologia predominantemente esférica e
diametros estimados na faixa de dezenas de nanometros. Observa-se também a formacao
de aglomerados concentrados em certas regioes da superficie do rGO. A presenca destes
aglomerados deve-se provavelmente a distribuicao heterogénea de sitios de nucleacao e
a auséncia de dispersantes durante a sintese do material, havendo assim a coalescéncia
das particulas. A aglomeracao de particulas afeta negativamente o desempenho catalitico
uma vez que ha reducao da area superficial ativa.

Em algumas analises foi estudado a possibilidade do recobrimento com ouro por
sputtering para evitar efeitos de carregamento na analise de MEV. Mas, este procedimento
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foi considerado desnecessario devido a sua interferéncia durante a medida do tamanho de
particula e do fato das micrografias realizadas sem recobrimento retornarem resultados
satisfatérios, uma vez que a amostra em si apresenta caracteristicas condutoras.

A Figura 17 apresenta o espectro de EDS obtido para a mostra de CuNPs/rGO
sem recobrimento de ouro. Desta forma confirma-se a presenga dos elementos cobre (Cu),
carbono (C) e oxigénio (O). Também foi identificado o silicio (Si), que apresenta contagem
muito elevada relativamente aos outros elementos. A presenca do Si se deve ao substrato
utilizado para suporte da amostra composto de silica (SiO3). J4 a presenga do pico de Si
em 3,5 keV (sinalizado por *) sé pode ser justificada por um artefato de ”pico soma”em
que o dois pacotes de raio-x sao detectados simultaneamente, percebendo-se a energia
como o dobro.

De acordo com a Tabela 1 e desconsiderando-se a contagem para Si, observa-se que
a amostra é majoritariamente composta por carbono (54,09% em peso; 64,53% atdmico) e
oxigénio (37,48% em peso; 33,57% atomico) correspondente a matriz de rGO. O cobre esta
presente em baixas concentragoes (8,43% em peso; 1,90% atomico) na forma de particulas
e aglomerados sobre a matriz de rGO. Esses resultados se correlacionam as micrografias
de MEV de forma qualitativa, fornecendo a morfologia geral das CuNPs/rGO.

A microestrutura observada é essencial para o desempenho do nanocompdésito como
eletrocatalisador uma vez que a matriz de rGO fornecera alta area superficial para a dis-
posicao das particulas de cobre que uma vez ancoradas em sua estrutura serao funciona-
lizadas como sitios ativos para a cinética das reacoes de reducao de CO».

5.2 Voltametria de Varredura Linear (LSV)

Cada experimento foi realizado sob saturacao de gas nitrogénio Ny (gés inerte) para
uma situacao controle, sem reacao de reducao e depois sob saturacao de CO,, havendo
assim a reacao de reducao esperada. A corrente foi normalizada pela drea do eletrodo de
trabalho WE (0,196cm?), obtendo-se assim, a densidade de corrente j.

A Figura 18 apresenta dois voltamogramas de LSV na situagao em que o eletrélito
(TBAPF¢ + CH3CN) estd saturado com gas nitrogénio N e outro com CO,. No ensaio
com Ny, observa-se apenas uma variacao suave da densidade de corrente, caracteristica
de processos nao-faradaicos, o que indica a auséncia de reacoes de reducao significativas
no intervalo estudado. Ja na condicao com CO,, observa-se uma queda expressiva da
densidade de corrente a partir de determinado potencial, associada ao inicio da reacao de
reducao do CO,. O potencial correspondente ao inicio desse processo é de -0,51 V.

No eletrélito saturado com CO5 é possivel notar um aumento acentuado de densi-
dade de corrente (em mdédulo) por volta de -0,60 V, isso se deve provavelmente a formagao
de novas espécies quimicas em meio aprotico [12].
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Figura 18: Voltametria de Varredura Linear das CulNPs/rGO, comparativo entre eletrélito

saturado com Ns e saturado com COs.
Fonte: autor.

A Figura 19 apresenta os voltamogramas de LSV, comparando o eletrélito saturado
com CO, com a adicao de agua. Percebe-se que, com o aumento de teor de agua, o
potencial de inicio de reagao de redugao é deslocado para valores menos negativos (Tabela
3) e ocorre um aumento da densidade de corrente catddica (Tabela 2).

Esta observagao elucida o mecanismo da reagao de redugao. O eletrolito de acetoni-
trila é conhecido como aprético, ou seja, nao fornece fons de H para o meio. A reacao de
reducao de CO, para produtos como o acido formico é um processo que consome protons
(fons HT).

Portanto, ao adicionarmos dgua (HyO) estamos adicionando uma fonte de prétons
a0 meio reacional, permitindo que a reacao de reducao ocorra em menor potencial. Assim,
a cinética da reacao é melhorada, o potencial de inicio de reacao de reducao é diminuido
e ha um aumento na densidade de corrente catddica.

Os produtos da RRCO, esperados sao: o monéxido de carbono, o metanol, o etanol,
o eteno e o acido férmico de acordo com [30]. Ainda, para um eletrélito de acetonitrila

com baixo teor de dgua predomina-se a formagao de monéxido de carbono, (bi)carbonatos
— CO3% e HCO3™ — e, 4cido férmico (HCOOH) [33].

Também ¢é possivel observar, em alguns casos, uma diminui¢cdo momentanea da
densidade de corrente (em médulo) devido a fatores como a sensibilidade do experimento
em escalas de microampere ou a formagao de produtos na interface do eletrodo, sem a
devida circulagao pelo eletrolito, o que acrescenta uma resisténcia indesejada ao sistema.
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Figura 19: Voltametria de Varredura Linear das CuNPs/rGO, comparativo variando a quanti-

dade de agua na solucao.

Fonte: autor.

A Figura 20 contém o voltamograma da medida de LSV na situacao em que o
eletrélito saturado com COy foi submetido a CAs subsequentes com 1 hora de duracao
(COy = medida logo apds saturagao do eletrdlito, CA;-COy = medida apés 1h total de
cronoamperometria, CAy-COs = medida ap6s 2h total de cronoamperometria). Podemos
verificar que a atividade catalitica tende a melhorar apds os ciclos de CA. Esta melho-
ria sugere ativacao eletroquimica nesta janela de tempo em contraste a degradacao do
eletrocatalisador, o que é esperado ocorrer apds longos periodos de tempo.

34



Servigo Publico Federal
v Ministério da Educagéo
Fundacao Universidade Federal de Mato Grosso do Sul

-0,06 i
&\
€ -0,12 i
=
£
o018 -

_0‘24 L L L L ]

-07 -05 -03 -0,1
E vs NHE (V)

Figura 20: Voltametria de Varredura Linear das CuNPs/rGO, comparativo apés CAs: 0, 1 e 2

horas.
Fonte: autor.

Para adquirirmos as densidades de correntes catddicas de redugao (RRCO,) fixa-
mos o potencial em -0,60 V vs NHE. Este potencial foi escolhido pois garante que, para
as situagoes estudadas, houve o inicio da reducao além de estar suficientemente deslocado
da regiao do inicio da reacao para uma medida mais precisa.

A Tabela 2 mostra as densidades de correntes catédicas das diferentes situagoes
citadas no potencial fixo de -0,60 V vs NHE.

Tabela 2: Densidade de corrente para as diferentes situacoes de eletrélito no inicio de
reacao de reducao de CO, no potencial de -0,6 V vs NHE.

Eletrdlito  j - RRCOy (mA /cm?

N 0,05
CO, 0,10
H,O 100 puL 0,11
H,O 300 puL 0,13
H,O 1300 pL 0,25

Fonte: autor.

Como esperado, a densidade de corrente em Ny é proxima de zero e, em ordem
decrescente, os maiores modulos de densidades de correntes sao para a situacao com 1300
pL, 300 pL, 100 pL de dgua e eletrdlito sem presenca de dgua (apenas COs).
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Da mesma forma, é possivel encontrar os potenciais de inicio de reacao de reducao
de CO5 e compara-los, como apresentado na Tabela 3. Pode-se observar uma diferenca
de potencial entre o meio saturado em Ny e COy de A = 0,38 V. Da mesma forma,
registra-se que nao ha mudanca no potencial entre o meio saturado com CO5 e com 100
pL de dgua (A = 0,00V). H4 uma pequena diferenca de potencial entre o meio saturado
com COs e com 300 L de dgua (A =0,02V). E, observa-se uma significativa diferenca
de potencial entre o meio saturado em COs e com 1300 pL de dgua (A =0,14V).

Tabela 3: Potenciais de RRCO, para as diferentes situacoes de eletrélito.

Eletrélito E vs NHE - RRCO; (V)

N, 0,98
CO, 0,60
H,0 100 uL 0,60
H,O 300 pL 0,58
H,O 1300 pL -0,46

Fonte: autor.

5.3 Espectroscopia por Impedancia Eletroquimica (EIS)
A Figura 21 mostra um grafico do tipo diagrama de Nyquist das CuNPs/rGO.
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Figura 21: Espectroscopia por Impedancia Eletroquimica das CuNPs/rGO.
Fonte: autor.
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A partir da andlise de EIS, podemos inferir qualitativamente que ha uma boa
interface de contato entre as interfaces do eletrodo de trabalho WE e o nanomaterial
depositado por gotejamento, uma vez que nao se percebe a presenca de artefatos como
oscilagao de sinal e ruido no inicio da medida e, é observado o comportamento esperado
para este tipo de material, ou seja, uma relagdo aproximadamente linear entre 7’ (real) e
Z” (complexo).

A partir dos dados de EIS, é possivel obter a RSE do sistema analisando os valores

de impedancia real em 1000 Hz, os valores para cada eletrélito estao expressados na Tabela
4.

Tabela 4: ESR para as diferentes situacoes de eletroélito.

Eletrlito  ESR ()

COq 21
CA1-COq 17
CA,-COq 18

H,O 100uL 17
H,0 2001L 19
H,O 1300puL 22

Fonte: autor.

5.4 Voltametria Ciclica (CV)

A Figura 22 mostra o voltamograma ciclico comparativo entre o meio eletrolitico
inerte, saturado com CQO,, estabilizado apés CAs e com baixos teores de agua.
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Figura 22: Voltametria Ciclica (CV) das CuNPs/rGO.

Fonte: autor.

Observa-se que o voltamograma caracteristico das CuNPs/rGO neste eletrdlito
(TBAPF¢ + CH3CN) se aproxima de um supercapacitor em que a Resisténcia em Série
Equivalente (RSE), valores explicitados na Tabela 4, confere ao voltamograma curvas em
seus vértices e, também resisténcia de fuga, fornecida pela inclinagao do voltamograma.
E possivel avaliar que a area para Ny é menor em relacao as outras e que conforme ha
a adicao de dgua ao meio ha o aumento da area, entretanto, ha também o aumento da
resisténcia de fuga, conferindo maior inclinacao ao voltamograma.

A capacitancia especifica pode ser obtida através do voltamograma ciclico, Figura
23:
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Figura 23: Capacitancia especifica da CuNPs/rGO em eletrolito saturado com CO4 obtida apds

1# cronoamperometria através da medida de CV.
Fonte: autor.

A Figura 23 apresenta o valor de capacitancia especifica (Ces, = 30 F/g) das
CuNPs/rGO em eletrdlito saturado com COs apés a cronoamperometria. Este valor foi
calculado através da Equacao 3.

Para fins de comparacao construimos a Tabela 5 a partir da Figura 22.

Tabela 5: Capacitancia especifica obtida através dos voltamogramas ciclicos.

Eletrélito  Capacitancia Especifica (F/g)

N2 17
CO, 28
CA;-CO, 30
CA,-CO, 31
H,0 100uL 29
H,0 200uL 29
H,0 300uL 35

Fonte: autor.

5.5 Cronoamperometria (CA)

A Figura 24 representa o cronoamperograma das CuNPs/rGO no eletrélito (TBAPFg
+ CH3CN) saturado com COs.
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Figura 24: Cronoamperograma das CuNPs/rGO em eletrolito saturado com COs.
Fonte: autor.

A partir do cronoamperograma obtido, podemos calcular a quantidade de carga
total utilizada durante a reacao de redugao de CO,. Para isso utilizamos o método de
integracao da area de CA, sabendo-se que d@) = I - dt, teremos a seguinte equacao:

Qr = Area CA x 0,196 cm? (4)

Dessa forma, a partir da Equagao 4 e da Figura 24, verificamos que, apds a segunda
cronoamperometria a quantidade de carga total (Qr) utilizada foi aproximadamente 19
vezes maior que a primeira (de 1,93 mC para 36,7 mc).

Inicialmente, esse resultado poderia ser atribuido a estabilizacao do eletrocata-
lisador, entretanto, o aumento da densidade de corrente indica também uma ativacao

eletroquimica. Um dos mecanismos que pode justificar essa ativacao é a redugao de
particulas de cobre oxidadas (Cu,O) para a forma metdlica (Cu’) na interface eletrodo-

eletrélito, aumentando a atividade catalitica.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho, foi investigada a sintese e aplicacao de nanoparticulas de cobre
suportadas em 6xido de grafeno reduzido (CuNPs/rGO). A sintese e caracterizagdo do
material mostraram que o nanocompdésito apresenta sinergia entre rGO e nanoparticulas
de Cu favorédvel a aplicagao como eletrocatalisador na reagao de redugao de COs.

O rGO atuou como suporte de alta area superficial e boa condutividade elétrica,
facilitando a transferéncia eletronica durante eletrocatalise, enquanto as CuNPs atuaram
como sitios de atividade catalitica.

Durante o trabalho, verificou-se a ativacao catalitica do material, evidenciada pelo
aumento da carga total durante medidas de CA. Obteve-se um aumento aproximado da
carga total usada de 19 vezes (de 1,93 mC para 36,7 mC). Hipotetiza-se que essa ativagao
tem como mecanismo a reducao de éxidos de cobre (Cu,O) para cobre metélico (Cu®), a
forma mais ativa das particulas de cobre.

Além disso, por meio de investigacao da reagao de redugao através de LSV e do
estudo em diferentes meios reacionais (eletrolitos), foi possivel verificar a fungao essencial
da dgua na eletrocatdlise do CO5. Em meio aprético, onde nao hé fons de H* disponiveis,
a reacao de reducao é dificultada e o potencial de inicio de reacao reducao é elevado. J&a
na presenca de dgua, havendo fons de H* disponiveis para reacao de reducao, a densidade
de corrente catalitica aumenta e o potencial de inicio de RRCO; cai.

Apesar dos resultados promissores, encontramos algumas limitagoes e areas a me-
lhorar. A andlise de MEV, Figura 16, indicou a formagao de aglomerados de particulas
de cobre, o que reduz a area superficial ativa, o que afeta diretamente o desempenho do
eletrocatalisador. Assim, hé espaco para otimizacao da sintese e dispersao das particulas.

H& também varias caracterizagoes e estudos que podem ser explorados para tornar
este trabalho mais conclusivo. A quantificacao de produtos gerados na reacao de reducao
é essencial para determinar a eficiéncia do eletrocatalisador e sua seletividade catalitica.
Técnicas de cromatografia sao as mais indicadas nesse caso. Os possiveis produtos a
serem formados sao o mondxido de carbono, etanol, metanol e acido férmico. O estudo
de estabilidade em longo prazo também é necessario, uma vez que catalisadores tendem a
sofrer com degradagao ao longo do tempo, processos de desativagao e envenenamento de
sitios.
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