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RESUMO

SILVA, Djuliany Phatrick Carvalho; SOUZA, Jilia Ernandes. Estudo de processos eletro-
cataliticos da reducao de C'Oy, mudancgas no mecanismo reacional em funcao das propri-
edades dos catalisadores e condigoes. 2023. Trabalho de Conclusao de Curso (Graduagao
em Engenharia Quimica) — Escola Politécnica, Universidade de Sdo Paulo, Sao Paulo,

2023.

Enfrentando uma crise ambiental e o aumento sem precedentes nos niveis de C'Os
na atmosfera, a comunidade internacional realizou uma reuniao que resultou no esta-
belecimento do Protocolo de Paris em 2015, no qual as nagoes se comprometeram nao
apenas a reduzir as emissoes de C'Oy, mas também a promover pesquisas sobre novos
materiais capazes de converter o C'O, atmosférico em produtos comerciais, alinhados aos
principios da economia circular. Para alcancar esse objetivo, a eletroquimica emergiu
como uma abordagem fundamental, distinguindo-se por nao envolver o uso de solventes
nem condicoes extremas, tornando o processo nao apenas economicamente viavel, mas
também ambientalmente sustentavel. Portanto, este trabalho visa desenvolver um mate-
rial e estudar o mecanismo de redugao de C'Oy para otimizar a conversao catalitica do

gas, visando implementar uma conversao eficiente no futuro.

Palavras-chave: C'O, atmosférico, eletroquimica, economia circular.



ABSTRACT

Facing an environmental crisis and the unprecedent rise in the levels of C'Os
in the atmosphere, the international community held the meeting that resulted in the
establishment of the Paris Protocol in 2015, in which nations committed themselves not
only to reducing C'Oy emissions, but also in promoting research into new materials capable
of converting atmospheric CO; into commercial products, in line with the principles of the
circular economy. To achieve this goal, electrochemistry has emerged as a key approach,
distinguishing itself by not involving the use of solvents nor extreme conditions, making
the process not only economically viable, but also environmentally sustainable. Therefore,
this work aims to the develop a material, and study the mechanism of C'O; reduction to
provide the optimization of the catalytical conversion of the gas to in the future implement

an efficient conversion.

Keywords: atmospheric C'O,, electrochemistry, circular economy.
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1 Introducao

A exploracao indiscriminada dos recursos naturais estd exaurindo ecossistemas
causando mudangas drésticas no clima, colocando o futuro da Terra em perigo. Como
resultado, antes de atingir um ponto sem retorno, é fundamental criar novas técnicas e
procedimentos orientados para um modelo mais sustentavel - idealmente com base na
economia circular. Em tal situacao, os ciclos complexos de carbono, oxigénio, nitrogénio
e hidrogénio sao usados pela natureza para fornecer solugoes. A fotossintese usa energia
solar para transformar substancias simples como C'Oy e HyO em oxigénio e glicose. Isso
inicia uma complexa cadeia de eventos que envolve todos os seres vivos, criando moléculas
cada vez mais complexas que sao responsaveis pela maioria das formas de vida na Terra
de forma ciclica.l!

A energia é necessaria para produzir alimentos, bens, aquecer, transportar e aten-
der as demandas de todos os setores economicos.? Essa dependéncia agrava o efeito estufa
e as mudancas climaticas desfavoraveis. Devido a utilizacao de combustiveis fésseis como
principal fonte de energia, as emissoes antropogénicas de didxido de carbono alcancaram
um nivel alarmante de 40 Gt em 2019, com um total acumulado de 2000 Gt.!!

Uma forma essencial de enfrentar esse desafio é transformar o diéxido de car-
bono (CO;) em matéria-prima para a produgao de materiais mais complexos e energe-
ticamente ricos. Essa abordagem pode ser viabilizada por meio do uso de recursos de
energia renovavel.[!) Como resultado, os processos fotoeletroquimicos sio capazes de re-
duzir o diéxido de carbono em produtos quimicos essenciais de maior valor, como solventes

4 o que constitui tecnologias elegantes e verdes

organicos, fertilizantes e dlcoois superiores
para criar cadeias de producao industrial mais sustentéveis. !

No entanto, esses processos sao frequentemente ineficazes, fazendo com que os
catalisadores sejam essenciais para acelera-los e aumentar a competitividade. Porém
essas aplicagoes sao limitadas porque sao normalmente feitas de elementos de metais
nobres raros e com alto custo. Essa desvantagem foi superada com sucesso pelo uso da
nanotecnologia, que maximizou a eficacia, adaptou a estrutura do sitio ativo e reduziu
seu tamanho.

A conversao eletroquimica do COy em C'O é uma excelente maneira de usar fontes

energéticas renovaveis, ja que garante uma alta eficiéncia e faz isso sem usar solventes ou

17



materiais prejudiciais ao meio ambiente. Devido a sua alta estabilidade, a conversao da
molécula de CO, tradicionalmente requer materiais com a como o rénio.[ No entanto, a
conversao eletroquimica evita o uso de materiais dispendiosos e/ou solventes perigosos ao

meio ambiente.

1.1 Material Proposto

O material isomorfico a jalpaita, de formula AgsCuS,, serd sintetizado pela rota
hidrotérmica mediada ou nao por agente carboniceo.[”) Pela Figura 1, contempla-se a re-
presentacao esquematica da estrutura da jalpaita, em que as esferas amarelas representam
o enxofre, laranja o elemento cobre, em azul escuro os tetraedros de AgSy e verde-petréleo

os octaedros AgSg.

Figura 1: Representacdo esquemdtica da estrutura da jalpaita.

Fonte: Neto, Serrano e Neves (1987).

O material puro (ACS) sera sintetizado adaptando o procedimento de SERRANO
(1988) que partiu de 250 mL de uma soluciao contendo 10~ mol L=! de nitrato de prata,
5 - 1072 mol L' de nitrato de cobre (II) e 6 mol L™! de hidréxido de amonio, este
foi adicionado até que observada a formacao dos hidréxidos precipitados e a posterior
formagao dos complexos soltveis ([Ag(N Hs)o]" e [Cu(N Hz),]*T).

A esta solucao, foi adicionada de forma lenta uma solucao saturada de tioureia até
precipitacao quantitativa. A sintese hidrotérmica desse material serd realizada através do

aquecimento a 60 °C por 4 horas sob fluxo constante de nitrogénio, a fim de se evitar a

18



oxidacao do material.)

Com o propésito de se obter um catalisador suportado por uma matriz carbonacea
que atue com trocador de carga de modo mais facil, um segundo material hibrido com
6xido de grafeno (ACS@QGO) pode ser produzido. Para isso, utiliza-se a mesma rota
sintética de obtencao do ACS, porém com adi¢ao de um volume apropriado de éxido de
grafeno (GO) 0,5 mg mL~! na solu¢io de metais complexados. Tal adigao deve ser feita
anteriormente a adi¢ao de tioureia. O volume de 6xido de grafeno é considerado baseado
na densidade de carga obtida a partir do processo de oxidacao e esfoliacao do grafite. Para
a obtencao do 6xido de grafeno sera utilizado o método modificado de Hummers com um
solugao mista de KMnO4 em H3PO, e Hy SOy concentrados.®!

Apos a finalizacao da sintese os sélidos obtidos serao filtrados e lavados para excluir
0 excesso e possiveis fons nao reagidos. O material lavado é entao seco em dessecado para
posterior utilizagdo. Dessa forma, espera-se sintetizar a jalpaita (AgsCuSs) e caracterizar
o material utilizando-se Difragao de Raios-X (DRX) e espectroscopia Raman.

A partir do material obtido, a avaliacao da reatividade e da interface deste, sao rea-
lizadas por meio de voltamogramas ciclicos e espectroscopia de impedancia eletroquimica,
respectivamente. Enquanto que para a conversao catalitica do C'O,, pode ser utilizada a

cronoamperometria.

1.2 Reducao eletrocatalitica de C'O,

A conversao eletroquimica do COy em C'O aborda o tema da separagao do C'Os
e sua transformacao em gas de sintese, sem usar fontes de energia nao renovaveis e com
alta eficiéncia. Adicionalmente, o faz sem o uso de solventes ou materiais prejudiciais ao
meio ambiente. Apesar disso, a alta estabilidade da molécula de C'O, tende a dificultar
o processol!?. No entanto, a conversao eletroquimica evita o uso de materiais caros e /ou
solventes perigosos para o meio ambiente. Nesse contexto, é importante o desenvolvimento
de materiais de baixo custo, capazes de realizar o processo de eletroreducao catalitica do
CO,. Acredita-se, assim, que esses materiais capazes de converter o C'Os, tanto gasoso

quanto dissolvido em solucio aquosa, seguem, em termos gerais, as respectivas equacoes!?:

COy,, + HY  +e % — COOHx (1)

(ag.)
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COOH x* —|-H(J;q.) +e — CO*+Hy0() (2)

COx — CO(Q) (3)

Onde * indica um sitio de adsorgao no catalisador e X* um composto adsorvido.
Parte da dificuldade do processo se deve a seu carater adsortivo, que pode ser

representado pelo esquema da Figura 2:

Figura 2: Representacdo esquemdtica das etapas adsortivas da redugao eletrocatalitica do C'Oo

-cat.

ads./cat.
H*, ,+e
(@) H g + € desorcio
)

Fonte: Bacil e Araki (2023).

As reacoes e o esquema mostram principalmente a dependéncia das etapas ad-
sortivas durante todo o processo, seja para C'O; ou intermediarios. Devido ao fato de
ser uma etapa quimiossortiva, a formacao de ligacao ocorre, o que constitui o mecanismo
reacional e fornece um fator tanto termodinamico quanto cinético. Deste modo, a etapa
determinante do processo (incluindo a adsorgao) determina a eficiéncia da cinética do
processo, bem como os processos de eletroreducao catalitica e formacao de C'O, como

mostra a Tabela 1.
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Tabela 1: Mecanismos reacionais para o eletroreducao catalitica de COy a CO e suas inclinagoes

de Tafel

Inclinagao de

Tafel/mV dec™!

Produto Mecanismo Reacional

COs,,, + HCO,,, | + ¢ — COOH + +C0;,
COOH * +H,0 — COOH * ---HT + OH(; )
Cco « 59
COOH x H+ +e — CO *+H2O(l)
COx — CO(g) + *
COs,,, + H2O() + ¢~ — COOH % +OH,, |
COOH*+HC’O(_ )—>C’OOH*---H++OH(_ +CO;3
coO aq. aq.) (agq.) 59
COOH % ---Ht +e= — CO*+HQO(Z)
COx —» CO(g) + *
COy,, + HCO,,, + ¢ * — COOH  +CO;,
COOH x+HCO,, , — COOH *---H* + OH, +CO3
COOH x H+ +e — CO*—FHQO([)
COx —» CO(g) + *
COs,,, + H2O() + ¢~ — COOH » +OH,,,
COOH x+H,O — COOH *---H+ + OH(; )
Cco « 59
COOH % ---HtY +e= — CO*+H20(1)
COx — CO,) + *
COy,,, + HCO,,, + e — COOH  +CO;.
CcO COOH x+e~ — CO % +OH(;q') 39

COx —» CO(g) + *

)

CcO 59

)

Fonte: He et al (2016), Lee et al (2018), Wuttig et al (2016) e Rogers et al (2017).

Baseado nas etapas intermediarias, o material tera a finalidade de maximizar a

eficiéncia eletrédica, a qual serd observada pela frequéncia de turnover (TOF) (s=1)1l,

Equacao 4.

2 k
TOF = e (4)
1 + ol iz (E-E9)]
Onde kcar € a constante catalitica do sistema (3_1), F' ¢é a constante de Faraday
(96486 C'/mol), R é a constante real dos gases (8,314 J mol~™" K~'), E? é o poten-

cial formal (V). Enquanto a eficiéncia geral do processo, serd observada pela eficiéncia

faradaical'”, Equacio 5.
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FE:nN% (5)

Onde n é o numero de elétrons transferidos, N é o nimero de mols do produto

gerado e () é a carga total (C).

2 Objetivos

2.1 Geral

Preenchendo o conceito de economia circular e da quimica verde, o objetivo deste
trabalho é desenvolver um material de baixo custo capaz de reduzir o C'O, atmosférico

através de um sistema eletrocatalitico.

2.2 Especificos
e Sintetizar o catalisador jalpaita (Ag3;CuSs);
e Estudar o mecanismo envolvido no processo de eletrocatalise de C'Ox;

e Avaliar a viabilidade da aplicacao deste mecanismo na sintese de produtos de inte-

resse comercial, como o acido acético e alcodis superiores;

3 Principios Teodricos

A seguir serao descritas, de forma abreviada, as principais técnicas utilizadas para

o desenvolvimento do trabalho.

3.1 Técnica de Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica é uma técnica eletroanalitica usada em estudos exploratérios
de processos eletroquimicos. Essa abordagem visa elucidar os eventos na superficie do
sensor, centrando-se nos processos eletrodicos. Nestes, elétrons transitam entre a molécula
e a superficie do eletrodo, ocorrendo tanto na oxidagdo (transferéncia de elétrons da

molécula para o eletrodo) quanto na reducao (transferéncia de elétrons do eletrodo para
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a molécula). Essas reagbes de transferéncia eletronica sao heterogéneas, dado que uma
fase é sélida (o eletrodo) e a outra liquida (a solugdo).*8!

A célula eletroquimica, ilustrada na Figura 3, constitui o aparato essencial para
tais investigacoes. Para aplicacao do potencial emprega-se o instrumento potenciostato,

cuja principal funcao é a aplicagao do potencial entre os eletrodos de referéncia e trabalho

com uma menor interferéncia ocasionada pela queda 6hmica (IR).

Figura 3: Célula eletroquimica utilizada para as medidas experimentais.

Fonte: Skoog, West, Holler, Crouch (2006).

O potencial é aplicado entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia, en-
quanto a corrente é medida entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo.!® O eletrélito
utilizado deve ser inerte, com concentragoes pelo menos 100 vezes maiores do que o com-
posto a ser analisado. Isso é crucial para aumentar a condutividade do meio e reduzir
a corrente de migracgao resultante do campo elétrico aplicado. O tipo de perturbacao
elétrica aplicada ao sensor de trabalho e o sinal de resposta obtido podem ser visualizados
nas Figuras 4a e 4b, respectivamente. Essa abordagem proporciona uma compreensao

detalhada dos processos eletroquimicos, sendo essencial para investigagoes analiticas.
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Figura 4: Voltametria ciclica (a) Perturbagdo elétrica em forma de onda triangular, (b) Sinal de
resposta a perturbacdo elétrica aplicada no eletrodo de trabalho, sendo ne-o numero de elétrons
envolvidos, Oz e Red a espécie oxidada e reduzida, respectivamente.

(a) (b)
Red = Ox + ne-
Epa
A 1o A -
= Eﬁn-l '\.l'_ltredun
) o Iversa =
: B
s 5
o Varredura =
direta 3 Varredura
Inversa
El icial
s Red < Ox + ne
Ei||i|.ir1 .-Eilld
> 0.6 0.0 E, 0.6 20
Tempo
Potencial [V]

Fonte: Préprio autor (2022).

Os principais parametros observados por meio do voltamograma ciclico sao: o
potencial de pico anddico (E,,), corrente de pico anddico (i,,), potencial de pico catédico
(E,.), corrente de pico catddico (i,.) e a diferenca de potencial obtida entre os potenciais

catédico e anddico (AE,) 129 Tais parametros sio ilustrados na Figura 5.

Figura 5: Parametros usados como critérios de reversibilidade eletroquimica.

L

Linha de Base mmeeeaa

Corrente [A]

p.&

M T T T rYrY rmMr{r1Y“rY“7Ttré7r7vY1x,

Potencial [V]

Fonte: Préprio autor (2022).
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A reacao de transferéncia de carga pode ser seguida, anterior ou posteriormente,
por transferéncia de prétons, fendmenos de adsorcao, ou até mesmo reacgoes quimicas
acopladas. Em casos de acoplamento quimico, uma espécie quimica formada na superficie
do eletrodo pode, por exemplo, passar por um ataque nucleofilico, resultando em outra
espécie com propriedades distintas da espécie original. Assim, a voltametria ciclica emerge
como uma técnica exploratoria, capaz de oferecer uma visao suporte ao estudo.

Quando a transferéncia de carga ocorre sem complicagoes, o sistema pode ser
classificado como reversivel ou irreversivel. Na reversibilidade, uma substancia que foi
inicialmente oxidada na superficie do eletrodo pode ser reduzida quando o potencial de
varredura é invertido. Isso se manifesta na aparicao de um novo pico no voltamograma,
agora no sentido de reducao.

Ademais, o catalisador estudado, isto é, a jalpaita, é um mineral que contém
cobre, chumbo e enxofre. Na sua forma natural, a jalpaita pode atuar como um catali-
sador heterogéneo, especialmente quando o cobre presente pode desempenhar um papel
catalitico.

Neste caso, a voltametria ciclica (CV) serve como técnica aporte para investigagao
de sistemas que envolvem catalisadores de transferéncia de elétrons acoplados a prétons
(PCET). Essa abordagem permite examinar tanto meios contendo solugoes tamponadas
quanto em meios aquosos nao tamponados. No contexto deste estudo, focou-se em siste-
mas tamponados, em que se podem surgir limitacoes de difusao originadas pela solucao
tampao, além da possibilidade de a sequéncia da transferéncia de elétrons acoplados a
protons se tornar o passo limitante da taxa de reagao.

Além disso, a voltametria ciclica emerge como uma ferramenta altamente eficaz
para adquirir informacoes cinéticas de forma agil, em contraste com as medigoes mais
dificultosas do grafico Tafel, conduzidas ponto a ponto em estado estacionario. Entretanto,
¢ importante notar que as medigoes em estado estacionario apresentam uma vantagem
significativa ao estarem isentas da interferéncia capacitiva, além de possibilitarem um
processo mais simplificado para a correcio da queda 6hmica. 2!

Outro ponto importante é que a forma, posi¢ao e intensidade da onda CV podem
ser avaliadas em termos das penalidades termodinamicas e cinéticas associadas a cada

mecanismo. Esses parametros refletem nao apenas a energia necessiria para iniciar
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uma reac¢ao, mas também a velocidade com que ela ocorre e a estabilidade do sistema. A
avaliagao detalhada dos perfis eletroquimicos fornece parametros para o entendimento e
otimizacao dos processos cataliticos, destacando a importancia de abordagens integradas
que considerem tanto os aspectos termodinamicos quanto os cinéticos.

Catalisadores moleculares de transferéncia de elétrons acoplados a prétons (PCET)
em reagoes eletroquimicas referem-se a moléculas que realizam uma transferéncia de
elétrons na superficie do eletrodo e uma transferéncia de prétons com um co-substrato
acido/base antes de reagir com o substrato alvo. Posteriormente, a reacao do substrato
com a forma ativa do catalisador eventualmente regenera a molécula inicial. Neste traba-
lho, ampliou-se essa investigacao para compreender mais profundamente os mecanismos
subjacentes e as implicacoes termodinamicas e cinéticas dos sistemas cataliticos PCET
em diferentes condi¢oes de meio, proporcionando assim uma base sélida para otimizacao
futura e desenvolvimento de catalisadores mais eficientes.*!!

A falta de conjugacao entre o catalisador molecular heterogéneo e o material con-
dutor resulta em uma porcgao catalitica molecular longe do Plano Interno de Helmholtz
(IHP) e localizada dentro ou perto do Plano Externo de Helmholtz (OHP). Nessa confi-
guracao, a camada dupla elétrica nao influencia significativamente, e a transferéncia de
elétrons entre o eletrodo condutor e o catalisador molecular é simplificada como uma
simples transferéncia de elétrons da esfera externa. Isso é observado mesmo quando
o catalisador é imobilizado através de ligagoes quimicas nao conjugadas ou interagoes
fisicas fracas com o material condutor, especialmente em meio a uma alta concentracao
de eletrélito de suporte. A presenca de uma onda CV superficial bem definida geralmente
indica a eficicia de um catalisador molecular heterogéneo.?!!

A camada de catalisador se comporta como uma monocamada. Para isso, é ne-
cessario assumir que cada catalisador esta em contato eletronico direto com o suporte
condutor, facilitando o transporte eficiente de elétrons por salto dentro do revestimento,
e que nao hé limitagoes significativas no transporte de massa do substrato/co-substrato
na camada do revestimento.?!

Adicionalmente, uma reacao rapida entre o substrato e a forma ativada do ca-
talisador pode resultar na limitacao cinética da reacao eletroquimica global através do
processo PCET. A via PCET desempenha um papel fundamental na determinacao de

métricas cataliticas, tais como a frequéncia maxima de rotacao e a frequéncia de rotacao
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a um determinado sobrepotencial.l?!

Neste quesito, em sistemas tamponantes, deve-se realizar a normalizacao da cor-
rente elétrica, a partir dos voltamogramas ciclicos obtidos experimentalmente, pela Equacao

6121

1

inorma izada —
il = pSCy\/DFv/RT

(6)

Onde, v velocidade de varredura (V/s), i é a corrente elétrica obtida experimen-
talmente (A), F' é a constante de Daraday (96485,332 C/mol), S é a drea geométrica da
superficie do eletrodo (0,071 cm?), Cj, é a concentragao da solugao tampao (mol/cm?), D
é o coeficiente de difusao (cm?/s), R é a constante real dos gases (8,31 J/mol K), T ¢ a
temperatura (K).

O valor do eixo da abscissa, que corresponde ao potencial normalizado, é deter-

minado pela Equacao 7121

F
Enormalizado = ﬁ (E - E?DCET) (7)

Onde, E potencial obtido por meio das condigbes experimentais (V/s).

Diante disso, como resultado grafico, obtém-se o perfil mostrado na Figura 6.

Figura 6: Catdlise heterogénea PCET equilibrada.
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Fonte: Costentin (2020).
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3.2 Técnica de Difracao de Raio-X

O fenomeno de difracao resulta da interferéncia entre ondas quando um feixe de
raios X incide sobre um monocristal, desencadeando varios eventos na interacao entre
radiacdo e matéria. Um desses eventos é a difracao, uma fracao do feixe incidente que
emerge do cristal com o mesmo comprimento de onda, mas em uma direcdo diferente.??

Pode-se simplificar um cristal como um arranjo ordenado de atomos, compostos
por ntcleos positivos e elétrons negativos. Uma onda eletromagnética é um campo osci-
lante que se propaga pelo espaco. Ao atingir o conjunto de cargas, nucleos e elétrons, a
oscilagao do campo elétrico induz a vibragao dessas cargas. Devido a alta frequéncia da os-
cilacao, caracteristica dos raios X, apenas os elétrons, por sua leveza, conseguem responder

a essa excitagao. Dessa forma, cada elétron no atomo age como uma ”antena”receptora

e retransmissora de raios X.[22

Figura 7: Representagao do conjunto de dtomos que absorve e retransmite, esfericamente, ondas
de uma frente plana, raios paralelos, que incidem sobre esse conjunto.

Atomos
do material

! missao

B,

esférica

Fonte: Rodrigues (2005).

A interferéncia entre ondas demonstra que, quando o arranjo de atomos absorve-
dores e retransmissores de raios-X é periddico, ou seja, cristalino, ocorre o fenéomeno da
difracao. Nesse processo, uma porcao da energia do feixe incidente é desviada para uma

direcao especifica, denominada feixe difratado, conforme esquematizado pela Figura 8.
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Figura 8: Difracdo de um feize incidente.
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Fonte: Rodrigues (2005).

Pela Figura 8, observa-se que o feixe incidente, proveniente de uma diregao es-
pecifica em relacao ao material cristalino, serd dividido em outros dois feixes apds a sua
passagem no cristal, de modo que uma parte serd transmitida na mesma direcao de ori-
gem e a outra sera difratada, e esta com um angulo de 26, conforme indicado. Assim, o
feixe que serd difratado recebe o nome de feixe espalhado e o angulo 6 é mais conhecido
como angulo de Bragg, espalhamento ou angulo de difracao.?? Outrossim, em materiais
com uma disposi¢ao peridédica de atomos no espaco, como ¢é caracteristico em estruturas
cristalinas, a difracao de raios-X ocorre em direcoes de espalhamento que atendem a Lei

de Braggl?? | conforme indica Equacéo 8.

n-A=2-d-sen(f) (8)

Em que @ é referente ao angulo medido entre o feixe incidente e determinados
planos de cristal; d é a distancia entre os planos de atomos e n representa a ordem de
difracao.

O conhecimento desse angulo de Bragg traz informacoes relevantes sobre o arranjo
dos atomos de um cristal.

Ademais, a técnica tem como aporte instrumentos de medida como o difratometro
e as camadas de monocristais, sendo a primeira a mais utilizada. Com isso, no di-
fratometro comum capta o eixo difratado através de um detector, de acordo com o repre-

sentado pela Figura 9.
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Figura 9: Geometria parafocal Bragg-Brentano.
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Fonte: Jenkins (1989).

Avaliando a Figura 9, tem-se que o feixe difratado apresentam picos que diferem
da linha de base e, isso s6 é possivel, se registrado num espectro de intensidade em funcao
do angulo 26 e, assim, gerando o padrao difratométrico.

O padrao difratométrico se refere a perfis de reflexoes, que sao as difragoes, in-
dividuais ou picos difratados, em que cada um apresenta uma respectiva altura, area
integrada, posicao angular, largura e caudas que decaem aos pouco conforme se distan-
ciam da posicao de altura maxima do pico. Dessa forma, a intensidade que é integrada
é proporcional a intensidade de Bragg e cada composto cristalino tem um padrao difra-
tométrico caracterfstico.??

A técnica comega com a geracao de raios-X, normalmente por meio de um tubo
de raios-X. Este tubo produz raios-X de alta energia que sao direcionados para o material
a ser estudado. Os raios-X incidentes atingem um cristal, que pode ser um monocristal
(um tnico cristal grande) ou um policristal (muitos cristais pequenos aleatoriamente ori-
entados). Ao interagir com o cristal, os raios-X sao difratados pelos planos cristalinos
e isso ocorre de acordo com a lei de Bragg, que descreve a interferéncia construtiva de
ondas refletidas em planos atomicos especificos dentro do cristal.l??

Assim, os raios-X difratados produzem padroes caracteristicos de difracao, sendo
estes padroes capturados por um detector, que pode ser uma placa fotografica ou um
detector eletronico, dependendo da aplicacao. Os padroes de difragao resultantes sao entao
analisados para extrair informagoes sobre a estrutura cristalina do material, incluindo a
determinacao das distancias entre os planos atomicos e as orientagoes dos cristais. A

avaliagao dos padroes de difragao permite a identificagdo dos compostos presentes no
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material e, em muitos casos, a quantificacao das fases cristalinas, sendo essencial para

estudos estruturais de compostos.??

3.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fou-
rier (FT-IR)

A técnica FT-IR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy), ou Espectroscopia
de Infravermelho com Transformada de Fourier, é uma técnica analitica utilizada para
identificar compostos quimicos com base na absorcao de luz infravermelha.?¥

Na FT-IR, uma amostra ¢ exposta a radiagao infravermelha em diferentes compri-
mentos de onda. As moléculas na amostra absorvem a energia infravermelha em compri-
mentos de onda especificos, o que resulta em vibragoes moleculares caracteristicas. Essas
vibragoes sao unicas para cada tipo de ligacao quimica e, portanto, podem ser usadas
para identificar os compostos presentes na amostra. 2

A técnica utiliza um interferometro para converter os sinais de absorcao em es-
pectros, que sao entao analisados para identificar os componentes da amostra. A FT-IR
¢ amplamente utilizada em diversas areas, como quimica, farmacologia, biologia, mate-
riais, entre outras, devido a sua capacidade de fornecer informacoes detalhadas sobre a

composicdo quimica das amostras.?¥

3.4 Andlise Termogravimétrica (TGA) simultanea com termo-

diferencial (DTA)

A andlise termogravimétrica (TGA) é uma técnica analitica que se baseia na ob-
servacao da variacao de massa de uma amostra ao longo do tempo ou em funcao da tem-
peratura. Essa variacao de massa ocorre como resultado de transformagoes fisicas, como
sublimacao, evaporagao ou condensacao, e transformagoes quimicas, como degradagao,
decomposicao ou oxidacao.??

A andlise térmica diferencial (DTA) é uma técnica precisa para detectar mudangas
fisicas ou quimicas em uma substancia enquanto a temperatura é sistematicamente va-
riada. Durante o experimento, as alteracoes na amostra em resposta a temperatura sao
capturadas pela medida da diferenca de temperatura (AT) no DTA, revelando transigoes

de fase, reacoes quimicas e outras transformacoes importantes.’!
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Ao combinar TGA e DTA em uma anélise simultanea, é possivel obter uma com-
preensao mais completa das mudancgas térmicas que ocorrem na amostra, correlacionando
as variacoes de massa com as mudancgas de temperatura e identificando eventuais reagoes
ou transformacoes que ocorrem durante o aquecimento.

Na parte da técnica TGA, a amostra é aquecida gradualmente em uma atmosfera
controlada (como ar, nitrogénio, vacuo, entre outros). Um sensor de balanga registra a
variagao de massa da amostra conforme a temperatura aumenta. A TGA é 1til para estu-
dar a decomposicao térmica, a volatilizagao, a oxidagao, a desidratacao e outras mudancas
fisicas ou quimicas que ocorrem com a amostra durante o aquecimento.

Ja na etapa da DTA, a amostra é aquecida simultaneamente com uma amostra de
referéncia (que normalmente é inerte ou nao reage). Um termopar sensivel a temperatura
registra a diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia conforme a temperatura
aumenta. A DTA é capaz de detectar mudancas exotérmicas (liberagao de calor) e en-
dotérmicas (absorgao de calor) na amostra, tais como transigoes de fase, rea¢oes quimicas,

fusao, cristalizacao, entre outras.

3.5 Técnica de Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma das mais importantes técnicas de espectroscopia
vibracional.l?) Nesta técnica, avalia-se a interacao da radiacdo com as vibracoes molecu-
lares a fim de identificar, caracterizar e elucidar estruturas de moléculas e compostos além
de monitorar e controlar reacdes quimicas.26:27

Nesse sentido, a espectroscopia Raman baseia-se no efeito Raman que é caracte-
rizado por uma variacao na frequéncia de uma parte da radiacao incidente quando esta

é espalhada por moléculas ou estruturas cristalinas.?”

Tal espalhamento ocorre devido a
interacao de uma luz monocromatica eletromagnética com as moléculas de uma amostra
de modo que a molécula, inicialmente em um nivel vibracional do estado eletronico funda-
mental, é excitada pelos fétons incidentes e passa para um estado virtual (intermedidrio)
e, apoés isso, de forma praticamente instantanea, esta molécula se recupera deste estado
intermedidrio. Esta recuperacio se dé por meio de trés formas diferentes. "

Na primeira, ocorre o espalhamento de maneira elastica (dispersao Rayleigh) no

qual, aplicando-se o principio da conservacao de energia, a energia do féton é a mesma

antes e apds sua interagao com a matéria ja que o féton é espalhado sem sofrer alteragao
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em seu valor de comprimento de onda.[26:27]

Na segunda, o espalhamento acontece de maneira ineldstica (efeito Raman) e é do
tipo Stokes em que durante a interagao com o féton incidente a molécula recebe energia de
forma que o foton espalhado perde a mesma porcao de energia que a molécula adquiriu.
Sendo assim, o féton espalhado possui energia menor que a do incidente e a molécula, ao
retornar do estado virtual ao estado fundamental, adquire um nivel energético mais alto
quando comparado com seu nivel inicial.l?6:27]

Na terceira, o espalhamento também se d4 de maneira inelastica (efeito Raman),
porém é do tipo anti-Stokes. Neste caso, devido a chamada distribuicao de Boltzmann é
possivel que, em condi¢oes ambientes, um ntimero finito de moléculas ja estejam vibracio-
nalmente excitadas e, ao interagir com a radiacao eletromagnética, elas acabam perdendo
energia. Sendo assim, o féton espalhado adquire a energia dissipada pelas moléculas e a
molécula, ao passar do estado virtual de volta para seu estado fundamental, possui um
nivel energético mais baixo do que quando comparado a seu nivel inicial.[?6-27]

Um sistema tipico de espectroscopia Raman utilizado em laboratério pode ser
visualizado na Figura 10 no qual um feixe incidente de laser é focado na amostra por
meio de um microscépio éptico, os fétons espalhados pela amostra sao focados e filtrados
(classificagdo de comprimento de onda através de monocromador ou interferometro) e, em
seguida, sao coletados em um espectrometro que passa as informacgoes detectadas para

um computador.26:28]

Figura 10: Esquema do arranjo laboratorial tipico de uwm sistema de espectroscopia Raman.

Laser 7/
Source /d

Spectrograph

Raman Beam

Qpncal Video Camera
Microscope l I

Fonte: Tu e Chang (2012).
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A partir disso, tem-se como resposta um espectro para cada molécula e/ou estru-
tura cristalina que contém diferentes bandas vibracionais caracterizadas por sua frequéncia
(energia), intensidade (carater polar ou polarizabilidade) e formato (ambiente de ligagoes)
que fornecem informacoes tuteis a respeito da amostra analisada que podem ser usadas
para, dentre outras coisas, caracteriza-las. Isto é possivel ja que os niveis de energia
vibracional sao Unicos para cada molécula e as frequéncias dessas vibragoes moleculares
dependem das massas dos atomos, de seu arranjo geométrico e da forca de suas ligagoes

quimicas.26:7)

4 Metodologia Experimental

4.1 Reagentes e Solucoes

A Tabela 2 lista os reagentes utilizados nos procedimentos experimentais que serao
descritos nas secoes posteriores, fornecendo informagoes sobre sua procedéncia e niimero

de catalogo correspondente.

Tabela 2: Reagentes utilizados durante a execugdo dos experimentos.

Reagente Procedéncia | N° Catalogo
Nitrato de Cobre II Merck 1.02753.1000
Nitrato de Prata Merck 1.01512.0250
Tioureia Reagen —
Acetonitrila (ACE) Sigma-Aldrich | 1.00337.6218
n.n-Dimetilformamida (DMF) Synth —
Dimetilsulf6xido (DMSO) Sigma-Aldrich | 5.43900.1000
Acido Fosférico (solugdo 1 M) — —
Cloreto de Potéssio (KCI) Sigma-Aldrich | 1.00297.6177
Spray de diamante (3 um) Kemet —
Suspensao de diamante policristalino (1 pm) Buehler —
Tampao fosfato-salino (PBS) 1 M — —
Dihidrogenofosfato de Sédio (NaHsPOy) Merck 1.06346.1000

Fonte: Préprio autor (2024).
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4.2 Sintese do Catalisador

Inicialmente, preparou-se 250 mL de uma solug¢ao contendo os elementos do ca-
talisador jalpaita, prata e cobre. Para isso, utilizou-se a proporcao de 3:1 de AgNO;3 e
Cu(NQOs3)y a fim de obter a composicao esperada AgsCuS,. Para tanto, a concentragao
necessaria de AgNOjs foi de 0,15 M, enquanto a de Cu(NOj), foi de 0,05 M, sendo estas
concentracoes resultantes das medicoes das massas requeridas em balanca analitica.

Além disso, a esta mesma solucao, adicionou-se solucao estoque de NH,OH de
modo a obter concentracao final de 3,0 M. O objetivo de se utilizar esta base é reduzir o
enxofre presente na estrutura da tioureia que sera posteriormente adicionado no decorrer
da sintese.

Logo apds, preparou-se a solucao de (N Hy)2C'S, adicionando quantidade sufici-
ente deste reagente em 100 mL de agua deionizada até sua saturacao. Tal solucao foi
posteriormente adicionada a solucao contendo os metais da jalpaita através de diferentes
métodos que caracterizam as sinteses lenta e rapida, conforme detalhado nas secoes 4.2.1
e 4.2.2, respectivamente.

Ambas as sinteses foram executadas utilizando o arranjo da Figura 11:

Figura 11: Arranjo experimental da sintese lenta de jalpaita.

Fonte: Préprio autor (2024).
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Nos dois casos, o erlenmeyer foi colocado em um banho de 6leo de silicone aquecido
a uma temperatura de cerca de 90°C, garantindo que a solugao contida no erlenmeyer
permanecesse em torno de 70°C. As temperaturas foram monitoradas continuamente e,
quando necessdrio, ajustou-se a temperatura da manta aquecedora (IKA C-MAG HS 4)

para garantir condicoes ideais de reacao.

4.2.1 Sintese Lenta

Na sintese lenta, a solucao saturada de tioureia foi adicionada em incrementos de
4 gotas, a intervalos de aproximadamente cinco minutos. Essa adigao foi feita a solugao
contendo a mistura de nitrato de prata e cobre, na proporcao 3:1, e hidroxido de amonio,
até que fosse observada a mudanca completa de coloracao, indo de azul para incolor, o
que caracteriza a adi¢ao quantitativa que totalizou 10 mL.

Posteriormente, para garantir um excesso de enxofre, foram adicionados 10 mL
da solucao de tioureia em trés etapas, com homogeneizacao entre cada adicao.

Entao, manteve-se a mistura em aquecimento por cerca de 4 horas. Em seguida,
apés o resfriamento da mistura, o sélido recém sintetizado foi separado por filtracao a

vacuo, conforme a Figura 12.

Figura 12: Arranjo experimental da filtracao a vdcuo do produto da sintese lenta.

Fonte: Préprio autor (2024).
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4.2.2 Sintese Rapida

Na sintese rapida, 2 mL da solucao saturada de tioureia foram adicionados a cada
cinco minutos ao erlenmeyer contendo a mistura de nitrato de prata e cobre, na proporcao
de 3:1, juntamente com hidroxido de amonio. Essa adi¢ao foi realizada até a completa
mudanca de coloracao, passando de azul para incolor, indicando a adi¢ao quantitativa.

Apo6s isso, da mesma forma que na sintese lenta, acrescentou-se 10 mL da solugao
de tioureia trés vezes homogeneizando entre cada adigao.

Entao, manteve-se a mistura em aquecimento por cerca de 2 horas. Em seguida,
apés o resfriamento da mistura, o solido recém sintetizado foi separado por filtracao a

vacuo, conforme arranjo equivalente ao da Figura 12.

4.3 Caracterizacao do Catalisador

Os sodlidos sintetizados depois de secos foram macerados e, a fim de determinar
quais produtos resultantes das sinteses, realizou-se diferentes métodos de caracterizacao.
A técnica de caracterizacao por difracao de raio-X indica a estrutura cristalina e com-
posicao do analito, a espectroscopia FT-IR pode mostrar compostos nao detectados na
difracao de raio-X que fazem parte do solido estudado e as analises termogravimétrica
e termodiferencial revelam o comportamento térmico do material analisado. As segoes
a seguir apresentam o procedimento experimental realizado em tais técnicas de caracte-

rizagao:

4.3.1 Difracao de Raio-x

A difratometria de raios X (DRX) foi realizada no pé resultante em um Brucker
D2 PHASER através de uma radiacao incidente gerada por um anodo de Cu (CuK, =
1,5418 A, 30 kV e 10 mA) usando uma fenda de 2,5 nm e detector CCD, passo de 0,05°
e velocidade de varredura de 0,05 ° s 1.

4.3.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-

IR)

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) foi rea-

lizada no sélido sintetizado em um espectrometro Alpha II da Bruker, com médulo ATR.
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A faixa de leitura utilizada partia de 500 cm~! até 4000 cm™!, com uma resolucao de

24 em~L.

4.3.3 Anadlise Termogravimétrica (TGA) simultdnea com termodiferencial

(DTA)

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada simultaneamente com a andlise
termodiferencial (DTA) no produto da sintese em um DTG-60 da Shimadzu. Para isso,
utilizou-se rampa a partir da temperatura ambiente até 950 graus Celsius com rampa de 10

graus celsius por minuto e atmosfera inerte de Ny 5.0 (99,999% de pureza) a 50 mLmin .

4.4 Procedimentos Eletroquimicos

As medidas voltamétricas foram realizadas utilizando um potenciostato Autolab
PGSTAT128N, conectado a uma célula de trabalho com capacidade de 30,0 mL. Esta
célula continha os trés tipos de eletrodos essenciais para a obtencao das medidas ele-
troquimicas: eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia e contra eletrodo (auxiliar),

conforme ilustrado na Figura 13. Os dados foram obtidos via software NOVA versao 1.11.

Figura 13: Potenciostato para aplicacdo de potencial, hardware e software utilizados nas
leituras eletroquimicas.

_élula Eletroquimica
sistema de eletrodos

Potenciostato Acoplado
ao Hardware

Fonte: Préprio autor (2024).

O eletrodo de trabalho utilizado para a realizagao das medidas foi o de carbono

vitreo (GCE). O eletrodo de referéncia foi Ag/AgCl, KClg, e o eletrodo auxiliar (contra-
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eletrodo) de platina. A Figura 14 mostra a montagem dos eletrodos que foram utilizados

durante leituras eletroquimicas.
Figura 14: Sistema de eletrodos acoplados a célula eletroquimica utilizada para as medidas

experimentais.

Eletrodo
Auxiliar

Celula
Eletroquimica

Fonte: Préprio autor (2024).

As diferentes condigoes experimentais aplicadas para obtencao dos voltamogramas

ciclicos estao dispostas na Tabela 3 e serao melhor detalhadas nas proximas secoes.

Tabela 3: Condicdes da solugdo eletrolitica utilizada na voltametria ciclica.

Eletrdlito Superficie Eletrodica Variavel Intervalo de Variacao

(1) H;PO, 1 M Sem modificagao v 0,010 - 7,0 V s7!
(2) HsPO4 1M + KCl  Sem modificagao [KC]] 0,010 — 1,00 M

(3) H3PO, 1 M Modificado v 0,010 -7,0V s7!
(4) PBS 1 M Modificado " 0,010 — 7,0 V s~1
(5) H,PO,; 1 M Modificado v 0,010 — 7,0 V s7!
(6) H,PO; 3 M Modificado v 0,010 -7,0V s71
(7) H,PO,; 5 M Modificado v 0,010 —=7,0 V s71

Fonte: Préprio autor (2024).
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4.4.1 Obtencgao dos Voltamogramas Ciclicos em Solugao de H;PO, Usando
GCE

A fim de analisar a influéncia da jalpaita na catalise proposta, realizou-se um teste
em branco com meio contendo H3PO4 1 M e sem a modificagao da superficie do eletrodo
de trabalho.

Para a obtencao dos voltamogramas referentes a este meio, foram adicionados 10,0
mL dessa solucao a célula eletroquimica que, em seguida, foi saturada durante 10 min
com CO, proveniente de gelo seco, conforme arranjo experimental da Figura 15, em que
gelo seco é armazenado em um kitassato cuja abertura maior é vedada com um pedaco
de filme plastico de parafina (Parafilm) e a menor é acoplada a mangueiras cujo diametro
diminui progressivamente e sua extremidade é inserida na célula e mantida nela até o fim

de todas as medicoes de modo a manter a saturacao.

Figura 15: Arranjo para obtencao de solucdo saturada de COo

"Gelo Seco

Fonte: Préprio autor (2024).

Enquanto isso, o eletrodo de carbono vitreo (GCE) foi polido utilizando suspensoes
de diamante com tamanhos de particulas decrescentes de 3,0 pm e 1,0 pm, fornecidas pela

Kemet e pela Buehler, respectivamente, aplicadas em um pedaco de feltro de poliéster.
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Essa etapa teve como objetivo principal eliminar possiveis interferéncias na interface do
eletrodo de trabalho que poderiam afetar os estudos sistematicos e a reprodutibilidade
dos dados obtidos.

Apos isso, realizou-se a limpeza eletroquimica da superficie do GCE através de
uma solucao de tampao fosfato 1 M em pH 7.4, cujos parametros utilizados foram:
Einicia = 0,0V, Exiy = +2,0V, Exg = =2,0 V, Epjpa = 0,0 V, velocidade de var-
redura aplicada de 1,0 Vs=! e 4 ciclos completos.

Logo depois, repetia-se a etapa de polimento descrita e, entao, iniciava-se a leitura
voltamétrica cujos parametros utilizados e mantidos constantes durante a varredura, no
sentido negativo dos potenciais, foram: Fi,iciq = 0,0V, Exy = 40,5V, Eyo = —2,7V,
Etina = 0,0V e 1 ciclo. As velocidades de varredura aplicadas para cada medic¢ao foram:
0,010, 0,020, 0,050, 0,10, 0,20, 0,50, 1,0, 2,0, 5,0 e 7,0 Vs~'. Além disso, destaca-se que
entre cada leitura voltamétrica realizava-se o protocolo de limpeza do eletrodo através
da realizacao das duas etapas de polimento e a limpeza eletroquimica conforme descrito
anteriormente.

Com o intuito de analisar a interferéncia dos fons cloreto (Cl7) na eletrocatélise
do CO,, voltamogramas ciclicos foram obtidos por meio da adi¢ao de 10 mL da solugao
contendo H3PO4 1 M e KCI a célula eletroquimica, sendo realizado quatro experimentos
similares, cujas concentragoes de KCI avaliadas foram de 0,010 M, 0,020 M, 0,050 M, 0,10
M, 0,20 M, 0,50 M e 1,0 M.

Para isso, inicialmente, saturou-se o eletrélito durante 10 min com CO, prove-
niente de gelo seco, conforme ja descrito. Simultaneamente, efetuou-se a limpeza da
superficie do GCE através do protocolo citado anteriormente. Tal protocolo inicia-se com
o polimento em duas suspensoes de diamante com tamanhos de particulas decrescentes
de 3,0 pym e 1,0 pm, seguido da limpeza eletroquimica com solucao de tampao fosfato
1 M em pH 7,4, cujos parametros utilizados foram: Ej,;0 = 0,0 V., Eyy = +2,0 V,
Exo=—=2,0V, Efina = 0,0 V, velocidade de varredura aplicada de 1,0 Vs~ e 4 ciclos
completos e, por fim, realizou-se novamente o polimento nas suspensoes de diamante.

Apds o tempo de saturacao, executou-se a leitura voltamétrica para cada uma
das diferentes composicoes de eletrélito. Para isso, fixou-se a velocidade de varredura
como sendo 0,020 Vs™!, no sentido negativo dos potenciais, e utilizou-se os seguintes

parametros: Fipiciq = 0,0 V, Exy = 40,5V, Exg = =2,7V, Eginay = 0,0V e 1 ciclo
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completo. Vale ressaltar que entre cada leitura repetia-se os procedimentos de saturacao
do meio e das etapas de limpeza da superficie do eletrodo de trabalho.

Para a obtencao dos voltamogramas ciclicos referentes ao meio contendo solugao
de H3PO4 1 M, desta vez com a superficie do eletrodo de trabalho modificada com jalpaita,
foram adicionados 10,0 mL dessa solugao a célula eletroquimica. Logo apds, iniciou-se a
saturagao do eletrdlito durante 10 minutos com C'O, proveniente do gelo seco.

Enquanto isso, a superficie do eletrodo de carbono vitreo (GCE) foi polida uti-
lizando suspensoes de diamante com tamanhos de particulas decrescentes (3,0 pm e 1,0
nm) e, entdo, realizou-se a limpeza eletroquimica desta superficie através de uma solugao
de tampao fosfato 1 M em pH 7,4 em duas etapas. Na primeira, os parametros utilizados
foram: Fipicia = 0,0V, Ex; = +1,4V, Exg = —=0,2 V, Eting = 0,0 V, velocidade de
varredura aplicada de 1,0 Vs~ e 10 ciclos completos. Na segunda, os parametros utiliza-
dos foram: Ejiciq = 0,0V, Exy = +1,8 V, Exo = —0,2 V, Etijp = 0,0 V, velocidade de
varredura aplicada de 1,0 Vs™! e 3 ciclos completos. Logo depois, repetia-se o polimento
nas duas suspensoes e, com isso, terminava-se o protocolo de limpeza do eletrodo realizado
neste caso.

Apos isso, a superficie do eletrodo foi modificada com jalpaita. Para isso, pre-
viamente, necessitou-se encontrar um solvente adequado para obter uma suspensao de
jalpaita suficientemente uniforme e homogénea. Nesse sentido, testou-se a acetonitrila
(ACE), a dimetilformamida (DMF) e o dimetilsulféxido (DMSO), uma vez que estes sol-
ventes possuem diferentes niveis de polaridade. Para isso, mediu-se em balanga analitica
cerca de 41,0 mg do catalisador em um tubo eppendorf de 2,5 mL e acrescentou-se 500 pL
do respectivo solvente. Em seguida, utilizou-se um banho de limpeza ultrassom (QUIMIS
Q335D) por aproximadamente 30 minutos para auxiliar na homogeneizagao da suspensao
e durante cerca de 4 dias deixou-se as misturas em repouso.

Posteriormente, realizou-se o procedimento de drop-casting com a melhor dis-
persao obtida, neste caso, utilizando o solvente DMF. Sendo assim, retirou-se 7 p L da
suspensao, dispos sobre a superficie do GCE e, entao, colocou-se o GCE com o catalisador

sob um fluxo continuo de ar quente até a total evaporacao do solvente conforme a Figura

16.
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Figura 16: Arranjo para realizacao da técnica de drop-casting.

Fonte: Préprio autor (2024).

Logo em seguida, com a superficie do GCE modificada, iniciou-se a leitura vol-
tamétrica cujos parametros utilizados e mantidos constantes durante a varredura, no
sentido negativo dos potenciais, foram: FEjiciq = 0,0 V|, Ex;y = 40,5V, Exo = =2,7V,
Etina = 0,0V e 1 ciclo. As velocidades de varredura aplicadas para cada medigao fo-
ram: 0,010, 0,020, 0,050, 0,10, 0,20, 0,50, 1,0, 2,0, 5,0 e 7,0 Vs~!. Além disso, destaca-se
que entre cada leitura voltamétrica realizava-se o protocolo de limpeza bem como a mo-
dificacao por meio da técnica de drop-casting da superficie eletrédica, ambos conforme

descrito anteriormente.

4.4.2 Obtencao dos Voltamogramas Ciclicos em Solugao de PBS Usando
GCE

Para a obtencao dos voltamogramas ciclicos referentes ao meio contendo solugao
de tampao fosfato 1 M com pH 7,4, foram adicionados 10,0 mL dessa solucao a célula
eletroquimica. Logo apds, realizou-se a limpeza eletroquimica da superficie do eletrodo
de trabalho (GCE), para isso, usou-se uma solu¢ao também de tampao fosfato 1 M em

pH 7.4, cujos parametros utilizados foram: Ejpiciqt = 0,0V, Exy =0,0V, Exo =+1,4V
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e Etinat = 0,0 V. A velocidade de varredura aplicada foi: 1,00 [Vs™'].

Em seguida, saturou-se o eletrdlito (PBS) durante 10 minutos com C'Oy prove-
niente do gelo seco armazenado em um kitassato, cujo escoamento foi possibilitado pela
canalizacao, assim como registrado na Figura 15. Executou-se, em simultaneo, a modi-
ficacao da superficie eletrédica usando a técnica drop-casting com o catalisador jalpaita
disperso no solvente DMF. Para isso, retirou-se 7 p L da suspensao, adicionou-se sobre a
superficie do eletrodo de trabalho (GCE) e, posteriormente, o GCE modificado foi sub-
metido a um fluxo continuo de ar quente até a total evaporacao do solvente conforme
registrado na Figura 16.

Apés o tempo de saturacao e modificacao da superficie eletrédica, realizou-se a
leitura voltamétrica. Os parametros utilizados e mantidos constantes durante a varredura,
no sentido negativo de potencial, foram: Fj,iciq = 0,0V, Ey\;y = +0,5V, EFyo = =27V e
Etina = 0,0V. As velocidades de varredura aplicadas para cada medicao foram: 10, 20,

50, 100, 200, 500, 1000, 2000, 5000 e 7000 [mV s~ 1].

4.4.3 Obtencao dos Voltamogramas Ciclicos em Solugao de H,PO, Usando
GCE

Os voltamogramas ciclicos foram obtidos por meio da adi¢ao de 10 mL da solugao
de Hy PO, a célula eletroquimica, sendo realizado quatro experimentos similares, cujas
concentracoes avaliadas foram de 1M, 3 M e 5 M com pH variando na faixa de pH de
3,5-4,4. Para isso, efetuou-se a limpeza eletroquimica da superficie do eletrodo de traba-
lho (GCE) usando-se uma solu¢ao de tampao fosfato 1 M em pH 7,4, cujos parametros
utilizados foram: Ejpciq = 0,0 V, Exy = 42,0V, Eyxg = =2,0 V e Epjpa = 0,0 V. A
velocidade de varredura aplicada foi: 1000 [mVs™!].

Apds isso, saturou-se o eletrélito (Ho PO, ) durante 10 minutos com C'O, proveni-
ente do gelo seco. Efetuou-se, de forma simultanea, a modificacao da superficie eletrédica
utilizando a técnica drop-casting com o catalisador jalpaita disperso no solvente DMF.
Para isso, retirou-se 7 p L da suspensao e adicionou-se sobre a superficie do eletrodo de
trabalho (GCE) e, posteriormente, o GCE modificado foi submetido a um fluxo continuo
de ar quente até a total evaporacao do solvente conforme mostra a Figura 16.

Apés saturacao e modificacao da superficie eletrodica, executou-se a leitura vol-

tamétrica. Os parametros utilizados e mantidos constantes durante a varredura, no sen-
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tido negativo de potencial, foram: Ejpiciqr = 0,5V, Exy = =2,7TV e Epjpng = 0,5V. As
velocidades de varredura aplicadas para cada medicao foram: 10, 20, 50, 100, 200, 500,
1000, 2000, 5000 e 7000 [mVs™1].

5 Resultados e Discussao

5.1 Caracterizagao da Jalpaita (Ag;CuS,)
5.1.1 Difracao de Raios-X

A caracterizacao da jalpaita foi feita utilizando-se a técnica de difragao de raios-x,
por fornecer um perfil caracteristico tinico (fingerprint) para cada material, seguindo a

Lei de Bragg. O resultado esta apresentado na Figura 17.

Figura 17: Difratograma do sélido obtido via sintese rdpida. Condicdes experimentais: anodo
de Cu (CuK, = 1,5418 A, 30 kV e 10 mA); fenda de 2,5 nm; detector CCD; passo de
0,05°velocidade de varredura de 0,05 ° s~ 1.
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Fonte: Préprio autor (2024).
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Como se pode observar, a Figura 17 mostra o difratograma do material sintetizado,
0 que é coerente com o observado na literatura.l”?% Deste modo, conclui-se que o material
¢é o catalisador jalpaita, o que permitiu a continuidade dos estudos de suas propriedades

eletrocataliticas de reducao do CO,.

5.1.2 Espectroscopia de Infravermelho FT-IR

Para melhor caracterizacao do catalisador jalpaita sintetizado, realizou-se a espec-
troscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier, com base na absorcao de luz
infravermelha. Usou-se como equipamento o Alpha Bruker, médulo ATR, cuja faixa de
leitura foi de 500 a 4000 cm™!, resolucdo de 24 cm~!. O resultado obtido estd mostrado

na Figura 18.

Figura 18: FT-IR espectro em modo ATR da Jalpaita. Faiza de leitura de 500 a 4000 cm™!,
resolucdo de 24 cm ™
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Fonte: Préprio autor (2024).

Os espectros de infravermelho para a Jalpaita indicam a presenca de espécies
organicas no sélido, evidenciado fortemente pelas bandas de absorcao em 2950 cm™! e

2930 cm ™! que correspondem ao estiramento -C-H de -CH, e -CH3). Sendo assim, pode-
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se dizer que compostos organicos provenientes da tioureia foram incorporadas ao sélido
sintetizado, visto que a tioureia é a tnica fonte de espécies organicas no meio reacional
da sintese de jalpaita.

Além disso, a partir da Figura 18 também se observa uma regiao de banda Metal-

Enxofre em aproximadamente 950 cm™!.

Tal resultado esta de acordo com o esperado,
devido a forte contribuicao covalente do soélido jalpaita baseado em sulfetos de cobre e

prata.

5.1.3 Anadlises Termogravimétrica (TGA) e Termodiferencial (DTA)

Para aplicagdo da anélise termogravimétrica utilizou-se o equipamento DTG-60
Shimadzu, rampa a partir da temperatura ambiente até 950 °C com rampa de 10 °C por

minuto e atmosfera inerte de No 5,0 (99,999% de pureza) a 50 mL/min.

Figura 19: Termograma da Andlise Termogravimétrica (TGA) simultanea com termodiferencial

(DTA) da Jalpaita
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Fonte: Préprio autor (2024).

47



Na Figura 19, tem-se a confirmacao da degradacao de compostos organicos e
eliminacao de umidade na faixa entre a temperatura ambiente e 400 °C com evidente
evolugao de gases de enxofre em temperaturas acima de 400 °C até 650 °C. A eliminacao de
organicos corresponde a 0,12 mg e a evolugao de enxofre corresponde a 1,13 mg, restando
apenas material metdlico ou alguma alteracao de composicao conjunta a eliminacao de
enxofre, fator evidenciado pelo pico da anélise termodiferencial entre 500 e 650 °C.

Dessa forma, a degradacao dos compostos organicos reforga o resultado anterior
de que héa presenca desses compostos no solido sintetizado, corroborando a informacao
previamente mencionada sobre sua origem na tioureia utilizada durante a sintese.

Além disso, a maior quantidade de compostos na estrutura do catalisador Jalpaita
é referente a presenca de enxofre e metais, estes podem servir como centros ativos possibili-
tando as reacoes quimicas, enquanto o enxofre pode desempenhar um papel na modificacao
da superficie catalitica, influenciando sua atividade e seletividade. A presenca de enxofre
e metais na jalpaita pode contribuir para a estabilidade e durabilidade do catalisador, es-
pecialmente em reagoes que ocorrem em condigoes adversas, como altas temperaturas ou
ambientes corrosivos. Por fim, catalisadores baseados em metais e enxofre sao altamente
especificos para determinadas reagoes quimicas, o que pode ser vantajoso em processos

de sintese quimica ou na producao de produtos quimicos especificos.

5.2 Comportamento Eletroquimico do CO, utilizando GCE em
tampao PBS, pH = 2,0

O estudo do comportamento eletroquimico da molécula-alvo, o CO,, foi condu-
zido inicialmente em meio acido. Para isso, foram empregadas trés diferentes condigoes
experimentais em solucao eletrolitica de H3PO, 1M: a primeira envolveu a utilizacao da
superficie do eletrodo GCE sem modificacao, em que variou-se a velocidade de varre-
dura; a segunda, também sem modificagdao, variou-se a concentracao do fon Cl7; e a
terceira condicao utilizou-se a superficie eletrédica modificada com o catalisador jalpaita,
variando-se a velocidade de varredura.

Em todos os experimentos foi utilizado o eletrodo de carbono vitreo devido as
suas propriedades inertes e ampla faixa de potencial de trabalho. Como o processo de
interesse foi a reducao do CO,, as medidas foram efetuadas partindo-se da regiao positiva

para a regiao negativa de potencial. A partir disso, obteve-se voltamogramas ciclicos com
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perfis sigmoidais, esperado para sistemas cataliticos, cuja inclinagao variou para valores
mais positivos de potencial com o aumento da velocidade de varredura.

As diversas condi¢oes mostram que a obtencao de um perfil catalitico para o
processo, como esperado, depende de sua concentracao de eletrélito 2 e da formacao da
dupla camada elétrica. Diante disso, aplicou-se a primeira condicao em meio contendo
H3PO4 1M variando-se as velocidades de varredura, o resultado grafico é mostrado na

Figura 20.

Figura 20: Voltamogramas ciclicos obtidos com GCE em solucdo de 1 mol L=' de H3POy con-
tendo COy saturado. Condigoes experimentais: Einiciar = 0,0 V, Ex1 = +0,5 V, Exo=—2,7 V
e Etinagt = 0,0 V. Faiza de velocidade de varredura: 0,010 < v < 7,0 Vs~L.
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Fonte: Préprio Autor (2024).

A Figura 20 mostra um perfil sigmoidal, indicando um perfil catalitico para a
reducao do COsg, o que era esperado uma vez que, de acordo com a teoria de Marcus-
Hush, o perfil sigmoidal para os voltamogramas ciclicos é caracteristico de um processo

[30,31]

catalitico a depender do meio Avaliando-se o resultado gréafico, tem-se um potencial

de meia onda de aproximadamente -1.5 V vs Ag/AgCl, KCl(s4.) em Volts.
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A préxima condicao aplicada foi através da variacao da concentragao do ion Cl~
no meio reacional contendo solucao eletrolitica de H3PO,4 1M. O resultado pode ser visu-

alizado na Figura 21

Figura 21: Voltamogramas ciclicos obtidos com GCE em solugdo de 1 mol L=' de H3POy e KCI
contendo CQOq saturado. Condicoes experimentais: Fipiciai=0,0 V, Ex1=+0,5 V, Exo0=-2,7 V
e Efina=0,0 V. Velocidade de varredura: 0,020 Vs—'. Faiza de Concentracées de KCIl: 0,01
<v< 1,00 mol L1
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Fonte: Préprio autor (2024).

A Figura 21 mostra o estudo da reducao do CO, variando a concentracao de KCI,
foi também observado a formacao de um pré-pico o qual possui uma corrente maxima
que segue a relacio direta com v'/2, porém acompanhado de um aumento expressivo do
valor da histerese, a qual indica a formagao de produtos paralelos. Em estudos a respeito
dessa mudanca da histerese, as possiveis reacoes paralelas que ocorrem neste caso incluem
a formagao de Cly no eletrodo auxiliar, oxidagao de Cu(I) a Cu(II) na jalpaita ou ainda, sua
degradacao com formagao de HyS, AgCl e/ou CuCl. Esse estudo citado, foi acompanhado
por espectroscopia de impedancia eletroquimica.?? Deste modo, para evitar tais reacoes
indesejadas, limitou-se o eletrélito ao tampao, para observar somente o sinal de reducao

do COs.
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Figura 22: Voltamogramas ciclicos obtidos com GCE modificado com jalpaita em solugao de
1 mol L' de H3PO4 contendo COy saturado. Condicées experimentais: FEipician=0,0 V,
Exi=+0,6 V, Exo=-2,7 V e Efina=0,0 V. Faiza de velocidade de varredura: 0,010 < v <
7,0 Vs—1.
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Fonte: Préprio autor (2024).

Por fim, a Figura 22 mostra o perfil da redugao do CO, com o catalisador jalpaita.
Pode-se observar uma antecipacao de aproximadamente 0,75 V no potencial de meia
onda. Adicionalmente, observou-se a formacao de um pré-pico o qual possui uma corrente
méaxima que segue a relacao direta com /2 até 5 V s!, indicando um processo difusional,
até sua incorporacao a onda catalitica.

A obtencao do perfil sigmoidal confirma o perfil catalitico do sistema, porém
nao revela diretamente uma resposta quanto a eficiéncia do sistema. De acordo com a
observagao do mecanismo, pode-se entender as otimizagoes necessarias para o melhor fun-
cionamento do sistema, com um uso minimo de reagentes, como o PBS, melhorando o
custo beneficio do processo. Conforme mostrado por Costentin (2020), existem distintas
ordens para um mecanismo de Proton coupled electron transfer e, além disso, a trans-
feréncia de préton, bem como a transferéncia de elétrons, ou até a difusao do tampao

podem atuar como etapa limitante no sistema.?) Assim sendo, inicialmente o principal
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objetivo foi identificar o mecanismo e a regiao em que o sistema da reacao de reducao de
CO5 (RRCOs) na jalpaita se encontra.

Para uma avaliacao mais aprofundada, realizou-se a normalizacao da corrente em
funcao do potencial a partir dos resultados obtidos para a condicao em que a superficie
eletrédica foi modificada com o catalisador jalpaita, os resultados dessa normalizacao

estao apresentados na Figura 23.

Figura 23: Voltamogramas ciclicos normalizados obtidos com GCE modificado com jalpaita em
solucdo de 1 mol L™' de H3 POy contendo COy saturado. Condicdes experimentais: Eipiciar=0,0
V, Ex1=+0,5V, Exa=-2,7V € Efina=0,0 V. Faiza de velocidade de varredura: 0,010 < v <
7,0 Vs—1.
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Fonte: Préprio autor (2024).

A Figura 23 mostra voltamogramas ciclicos normalizados da redugao eletroca-
talitica do CO,y. A variacao da velocidade de varredura, altera o parametro gama I'°
(recobrimento superficial das espécies reagentes sobre o catalisador), e a razao dos dois
parametros (I'°/v) permite obter alteragoes nas curvas normalizadas e, por consequéncia,
a observacao da etapa determinante do mecanismo, como ilustrado no esquema da Figura
24. A partir da Figura 23, pode-se concluir que o mecanismo ocorre como um ETPT

(Electron Transfer followed by a Proton transfer) em sistemas tamponados?!, ou seja, é
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um mecanismo em que a transferéncia de préton e de elétron ocorrem em etapas distintas,
sendo a de transferéncia de elétron a primeira delas.

Diante disso, apds a definicao do tipo de mecanismo, determina-se a etapa limi-
tante da reducao. Para tal, estudou-se diversos meios para alterar o ponto do grafico
em que o mecanismo se localiza, de acordo com o diagrama em sequéncia, esquema da
Figura 24. Cabe ressaltar que a otimizacao das condigoes experimentais visa realizar o
processo na regiao de favorecimento da constante cinética de reducao de COy que ¢ a
regiao denominada de KG na Figura 24.

A Figura 24 é um diagrama esquematico que identifica a zona do caminho ca-

talitico ETPT na presenca de um tampao em funcao de dois parametros adimensionais.

Figura 24: Diagrama esquemdtico do caminho catalitico ETPT na presenca de um tampao.
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Fonte: Adaptado de Costentin (2020).

Neste diagrama, o KG corresponde a uma regiao em que ocorre a situacao tipica,
ou seja, ¢ onde os parametros cinéticos da redugao de CO, sao otimizados, essa regiao
também é caracterizada pela nao dependéncia a outros parametros, como v e I'°. Além
disso, a transferéncia de prétons (PT) e a oxidagao do substrato (SO) fornecem as duas pri-

meiras letras do nome da das zonas do diagrama e indicam a etapa determinante da taxa.
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O parametro NB mostra areas onde nao ha difusao de tampao, enquanto o parametro BD
indica areas onde a difusao do tampao é limitante. Neste caso, os voltamogramas ciclicos
se apresentam em forma de pico. As siglas PT,., ¢ PTi e, mostram onde a transferéncia
de prétons é reversivel e onde € irreversivel, respectivamente. As setas do lado direito do
diagrama representam a maneira como as mudancas nos parametros movem o sistema de
uma regiao para outra. Por fim, vale ressaltar que as zonas de transicdo nao possuem

nome. 1

5.3 Comportamento Eletroquimico do CO, utilizando GCE em
tampao PBS, C = 3,0 M, pH = 2,0

A Figura 25 é o resultado obtido para o meio contendo eletrolito de tampao fosfato

3M, com a superficie eletrodica modificada com jalpaita dispersa em DMF, em pH 2,0.

Figura 25: Voltamogramas ciclicos obtidos com GCE modificado com jalpaita em solugdo de 1
mol L= de PBS contendo COy saturado. Condicées experimentais: Eipiciai=0,0 V, Ex1=+0,5
V, Exo=-2,7V e Etinq=0,0 V. Faiza de velocidade de varredura: 0,010 < v < 7,0 Vs—1.
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Fonte: Préprio autor (2024).
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A Figura 25 mostra que a mudanca de pH afeta o posicionamento do E; /> da onda,
bem como a formacao do pré-pico, que se desloca em seu aparecimento até se fundir a

ondaemv =20V s !

, e se desloca para potenciais menos negativos para valores de v >
2.0 V s7!, resultando em um processo mal definido. Apesar disso, os valores de corrente de
plateau continuam se alterando com a variacao da velocidade de varredura. No entanto,
a regiao em que o sistema se encontra nao é conclusiva, uma vez que a mudanca para
picos é observada em velocidades elevadas, encobrindo a resposta do sistema. Portanto,
o sistema normalizado serd empregado para resolver essa questao.

Normalizando os dados apresentados na Figura 25, obtém-se o grafico mostrado

na Figura 26.

Figura 26: Voltamogramas ciclicos normalizados obtidos com GCE modificado com jalpaita em
solugao de 1 mol L= de PBS contendo COy saturado. Condicoes experimentais: Einiciar=0,0
V, Ex1=+0,5V, Exg=-2,7V € Efina=0,0 V. Faiza de velocidade de varredura: 0,010 < v <
7,0 Vs~ L,
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Fonte: Préprio autor (2024).

A partir da Figura 26, pode-se confirmar a dependéncia das correntes de plateau
com o inverso da raiz da velocidade de varredura, porém com a formacao citada do pico

e nao do perfil sigmoidal. Porém, pode-se observar que essa tendéncia ocorre acima da
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velocidade de varredura de 0.050 V s™!, o que mostra que o aumento do K, tende a
levar o mecanismo a uma zona proxima ao ‘SO-NB PT,.,’, ou seja sistema nao limitado
por difusao do tampao, mas sim para a regiao KG, mostrando que o sistema em meio

proximo ao neutro, quando aumentada a varredura, passa da regiao KG e vai para a

regiao SO-NB-PT,..cp.

5.4 Comportamento Eletroquimico do CO, utilizando GCE em

meio contendo Hy,PO,

Por fim, aumentando o pH, pode-se observar que o valor de F,/ volta a cair,
embora nao seja menor do que o meio fortemente dcido, o que é esperado devido a de-
pendéncia do pH do sistema de ‘proton coupled electron transfer, a dependéncia do pH.
Cabe ressaltar que, neste caso, o pré-pico se funde a onda catalitica, gerando um perfil

sigmoidal 1nico.

Figura 27: Voltamogramas ciclicos obtidos com GCE modificado com jalpaita em solugao de 1
mol L™ de HyPO, contendo COy saturado. Condicoes experimentais: Einician=0,5 V, Ex1=-
2,7V e Efina=0,5 V. Faiza de velocidade de varredura: 0,010 <v < 7,0 Vst

1,0 -
0,0 ™ - ‘/—/!5—-’-—’—;
-1,0 »
Scanrate (V s™)
2,0 0,010
——0,020
<-30f ——0,050
E ——0,100
- 40} ——0,200
0,500
5,0 | 1,000
2,000
6,0 | —— 5,000
7,000
7,0 F
_8’0 " L 2 L a L L 2 L 2 L " L 2 1

30 25 20 45 40 05 00 05 10
E vs Ag/AgCl, KCl g,/ V

Fonte: Préprio autor (2024).
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Figura 28: Voltamogramas ciclicos normalizados obtidos com GCE modificado com jalpaita em
solugdo de 1 mol L™' de HyPO, contendo COy saturado. Condigoes experimentais: Eipjciaqr=0,5
V, Ex1=-2,7V e Etinq=0,5 V. Faiza de velocidade de varredura: 0,010 < v < 7,0 Vst
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Fonte: Préprio autor (2024).

Normalizando os voltamogramas obtidos em pH 7,4, observou-se os resultados
andlogos aos obtidos em pH = 5,0, onde em baixas velocidades de varredura se obtém
sigmoidais sem interferéncia de histerese, indicando a regiao KG, porém aumentando ligei-
ramente a velocidade de varredura, se observa a mudanca do comportamento voltamétrico
e a formacgao de picos. Com a intencao de melhor observar a regiao otimizada e expandi-la,
a variacao do valor de Cy foi realizada e o pH = 5,0 foi escolhido por ser mais proximo do
observado na saturacao do meio com C'Oy na presenca do PBS, assim reduzindo o custo
em reagentes.

Para observar a variagao no diagrama de mecanismo, as condicoes experimentais

foram variadas. Deste modo, experimentos em PBS, C, = 3,0 mol L~! foram obtidos.
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Figura 29: Voltamogramas ciclicos obtidos com GCE modificado com jalpaita em solugao de 3
mol L™! de H>PO, contendo COy saturado. Condigoes experimentais: Eipiciar=0,5 V, Ex1=
-2,7V e Etina=0,8 V. Faiza de velocidade de varredura: 0,010 < v < 7,0 Vst
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Fonte: Préprio autor (2024).

Figura 30: Voltamogramas ciclicos normalizados obtidos com GCE modificado com jalpaita em
solugdo de 3 mol L™' de Hy PO, contendo COs saturado. Condigoes experimentais: Eipiciar=0,5
V, Ex1=-2,7V e Etinq=0,5 V. Faiza de velocidade de varredura: 0,010 < v < 7,0 Vs—1.
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Fonte: Préprio autor (2024).
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A Figura 29 mostra que os voltamogramas apresentaram perfis sigmoidais, e com

1 que além da baixa

baixa histerese, um resultado promissor, em especial em v = 5.0 V s~
histerese, ainda antecipa o valor de E;/; observado na onda catalitica.

Ao contrario do esperado na Figura 29, a Figura 30 revela um sistema préximo
ao da Figura 28, no qual apenas parte do sistema a baixas velocidades se mantém como
sigmoidal. Apesar disso, a baixa histerese revela que de fato a regiao de trabalho é a
KG. Consequentemente, ¢é possivel que o turnover do catalisador nesta condigao seja alto.
Algo que sera avaliado em uma préxima segao.

A Figura 31 mostra que o aumento da concentragao do PBS resultou em uma
melhor definicao dos voltamogramas, em especial dos pre-picos observados. Com isso
posto, nao houveram grandes alteragoes nos valores de corrente de plateau ou de E;/, em

relacao aos dados obtidos em Cj = 3.0 mol L~!. Deste modo, avaliou-se as normalizacoes

para se comparar as histereses e a regiao de KG.

Figura 31: Voltamogramas ciclicos obtidos com GCE modificado com jalpaita em solugao de 5
mol L™ de HyPO, contendo COy saturado. Condicoes experimentais: Finiciaqr=0,5 V, Ex1=-
2,7V e Efina=0,5 V. Faiza de velocidade de varredura: 0,010 <v < 7,0 Vst
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Fonte: Préprio autor (2024).
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A normalizagao dos dados mostrados na Figura 31, apresentados na Figura 32,
permitem observar um comportamento sigmoidal para as velocidades de varredura acima
de 0.2 V s7!, ou seja, houve uma expansao da regidao de KG, adentrando na regiao de
PT-NB, aonde o valor de E)/; nao varia em funcao da velocidade de varredura. Cabe
ressaltar que a histerese observada se manteve minima, indicando que o processo nao gera
uma variedade de subprodutos, como j4 observado em Cj = 3.0 mol L™!, porém em uma
faixa de v mais estreita. Com os dados obtidos em diversos meios, os valores de turnover

foram calculados.

Figura 32: Voltamogramas ciclicos normalizados obtidos com GCE modificado com jalpaita em
solugdo de 5 mol L™' de HyPO, contendo COy saturado. Condigoes experimentais: Eipjciqr=0,5
V, Ex1=-2,7V e Etinq=0,5 V. Faiza de velocidade de varredura: 0,010 < v < 7,0 Vs~L.
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Fonte: Préprio autor (2024).

5.5 Calculo do giro do catalisador (Turnover frequency) e com-

parativo da eficiéncia dos processos.

A Tabela 4 e a Figura 33 mostram os valores calculados de TOF maximo para

cada situagao estudada.
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Tabela 4: Valores obtidos de Turnover frequency apresentados em logaritmo em func¢do da velo-
cidade de varredura obtida para diversas condig¢oes

10g(TOFpnqs) | 57!
v/Vst]| KCI PBS1.0M PBS1.0M PBS30M PBS50M

s/ Jal c/ Jal c/ Jal c/ Jal
0,01 -8,252 -12,493 -5.086 -7.065 -7.224
0,02 -8,691 -11,446 -5.910 -6.462 -6.526
0,05 -8,630 — -6.189 -4.605 -5.721
0,10 -8,425 -9,594 -4.215 -4.719 -4.968
0,20 | -8111  -8642 -3.135 ~4.849 4571
0,50 -8,463 -7,672 -2.262 -4.702 -4.502
1,00 -8,445 -7,087 -1.598 -3.999 -3.966
2,00 — -6,533 -1.686 -3.976 -3.428
5,00 — -5,804 -0.592 -4.141 -4.525
7,00 — -95,409 -0.675 -3.909 -3.733

Fonte: Préprio autor (2024).

Figura 33: Comparacao dos Turnover frequencies (TOF) apresentados em logaritmo, em
fungdo do logaritmo da velocidade de varredura em meios distintos.
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Fonte: Préprio autor (2024).
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Os resultados permitem concluir que, de modo nao intuitivo, o aumento da forca
ionica do meio com o aumento da concentracao do PBS nao resulta em um aumento da
eficiéncia do catalisador. Consequentemente, o efeito de histerese observado nao é deter-
minante para o calculo da otimizacao do TOF. Por outro lado, é provavel que multiplos
subprodutos sejam obtidos, o que interfere na eficiéncia faradaica do processo. Por fim, o
mecanismo com a etapa limitante ‘SO-BD-PT,.,’, se mostrou mais simples de ser alterado

para se chegar a regiao KG.

6 Conclusoes

A partir dos resultados obtidos, nota-se que a sintese do catalisador jalpaita foi
bem-sucedida. A caracterizacao realizada por difracao de raios-X confirmou a presenca
de jalpaita no sélido sintetizado. Além disso, outras técnicas de caracterizagao, como Es-
pectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier e Analise Termogravimétrica
com Termodiferencial, revelaram a presenca de compostos organicos em sua composicao,
bem como uma quantidade significativa de material metalico. No entanto, a presenga de
compostos organicos nao interferiu nos estudos realizados.

Ainda em relagao ao catalisador estudado, verificou-se sua capacidade catalitica
na redugdo de COy (RRCOy), conforme evidenciado pelos voltamogramas ciclicos que
exibiram um perfil sigmoidal caracteristico. A eficiéncia dessa reducao foi demonstrada
pela antecipacao de 0,75 V no potencial de meia onda ao comparar os resultados dos
voltamogramas ciclicos com e sem a presenca do catalisador. Portanto, no sentido direto
da varredura, a alteragao da superficie do eletrodo de trabalho com jalpaita resultou no
deslocamento da inclinagao da curva sigmoidal para potenciais mais positivos. Esse deslo-
camento indica uma maior facilidade para ocorréncia da reducao das espécies envolvidas
no sistema, corroborando assim a aplicabilidade esperada.

Vale ressaltar também que os resultados permitem concluir, de modo nao intuitivo,
que o aumento da forca i6nica do meio com o incremento da concentracao do PBS nao
resulta em um aumento da eficiéncia do catalisador, visto que o maior valor de Turnover
foi obtido em meio PBS 1.0 mol L=!. Consequentemente, o efeito de histerese observado
nao é determinante para o calculo da otimizacao do TOF. Por outro lado, é provavel que

multiplos subprodutos sejam obtidos, o que interfere na eficiéncia faradaica do processo.
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Por fim, de acordo com o observado, constatou-se que o mecanismo com a etapa
limitante ‘SO-BD-PTrev’ se mostrou mais simples de ser alterado para se chegar na regiao
KG, no qual os parametros cinéticos sao otimizados. Nesta regiao, estes parametros nao

dependem de outros pontos mesmo diante da variacao de v ou I'°.

7 Perspectivas Futuras

e Realizar estudos complementares com outros ions e tampoes de menores concen-

tracoes;

e Realizar a sintese da jalpaita dispersa na superficie de nanoparticulas de grafeno de

modo a aumentar a drea e a condutividade;
e Anadlise de Espectrometria de Massas para a identificacao dos produtos;

e Anadlise por cronoamperometria e impedancia para identificagao dos produtos for-

mados;

e Anélise com Cromatografia gasosa para a obtencao do percentual de conversao e

calculo da eficiéncia faradaica de cada processo.

e Avaliacao da aplicabilidade do catalisador jalpaita em rotas industriais para a

producao de produtos como dcido acético, alcodis superiores e/ou gas de sintese.
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