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Resumo
O avango em tecnologias eficazes para a conversao e armazenamento de energia limpa desem-
penha um papel crucial na construgao de uma sociedade sustentavel. Nesse contexto, a redugao
eletrocatalitica do dioxido de carbono (RECO2) ¢ um processo atrativo devido seu potencial
em gerar matéria prima e energia renovavel. Dentre todos os metais, cobre se destaca por sua
habilidade em converter CO; diretamente em produtos mais complexos (Ca+ e Cs+). Apesar
disso, ainda persistem desafios relacionados a baixa estabilidade e seletividade dos catalisado-
res. Cobre em especial, ¢ conhecido por seu comportamento altamente dinamico durante a
RECO,, sendo sua atividade, morfologia e seletividade severamente alterado durante a reacao.
Assim, aprimorar a eficiéncia, seletividade e estabilidade desses eletrocatalisadores continua
uma tarefa importante. O presente trabalho estudou a formacdo, a atividade e a estabilidade
eletrocatalitica de nanoparticulas de cobre para RECO., mais especificamente particulas do tipo
CusS, utilizando como fonte de Cu e S complexos de Cu(Il) contendo ligantes do tipo ditiocar-
bamato. Utilizando-se de dois complexos, bis(dibenzilditiocarbamato) de cobre (II)
([Cu(DBDTC).]) e bis(octilditiocarbamato) de cobre (II) ([Cu(OcDTC)z]), os resultados mos-
traram que foi possivel gerar estruturas semelhantes a clusters de cobre para o primeiro e gerar
particulas de CuxS para o segundo caso, as quais se mostraram ativas para a RECO. O catali-
sador derivado de [Cu(DBDTC),] direcionou reagao para a formacao de metano, atingindo efi-
ciéncia faradaica de 36%, enquanto o derivado de [Cu(OcDTC);] levou a formagao de etileno,

alcangando eficiéncia faradaica de 28%, durante os 30 primeiros minutos de reacao.



Abstract

The advancement in effective technologies for the conversion and storage of clean energy plays
a crucial role in building a sustainable society. In this context, the electrocatalytic reduction of
carbon dioxide (CO2RR) is an attractive process due to its potential to generate raw materials
and renewable energy. Among all metals, copper stands out for its ability to directly convert
CO; into more complex products (C2+ and Cs+). Despite this, challenges related to the low sta-
bility and selectivity of the catalysts persist. Copper is known for its highly dynamic behavior
during CO2RR, with its activity, morphology, and selectivity being severely altered during the
reaction. Thus, improving the efficiency, selectivity, and stability of these electrocatalysts re-
mains an important task. The present work studied the formation, activity, and electrocatalytic
stability of copper nanoparticles for CO2R, more specifically CuxS-type particles, using Cu(II)
complexes containing dithiocarbamate ligands as the source of Cu and S. Utilizing two com-
plexes, bis(dibenzyldithiocarbamate) copper (II) ([Cu(DBDTC)]) and bis(octyldithiocarba-
mate) copper (II) ([Cu(OcDTC)z)), the results showed that it was possible to generate copper
cluster-like structures for the former and CuxS particles for the latter, both of which proved to
be active for CO2R. The catalyst derived from [Cu(DBDTC);] directed the reaction towards
the formation of methane, reaching a Faradaic efficiency of 36%, while the derivative of
[Cu(OcDTC):] led to the formation of ethylene, achieving a Faradaic efficiency of 28%, during

the first 30 minutes of the reaction.
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1. INTRODUCAO

1.1. Reduc¢do Eletroquimica do Dioxido de Carbono

A interconversdo de energia quimica em energia elétrica tem se mostrado como uma
alternativa eficiente para reduzir a nossa dependéncia de combustiveis fosseis, sendo que dis-
positivos como células a combustivel ja tem se mostrado como uma fonte alternativa de produ-
¢do de energia a partir de fontes renovaveis como o dioxido de carbono (CO2)'. A molécula de
CO> ¢ um dos principais residuos gerados a partir da queima de combustiveis fosseis tanto de
uso industrial quanto em uso doméstico e sendo um dos principais gases causadores do efeito
estufa, a mesma tem sido foco de investigacdo cientifica na busca de um modelo mais susten-
tavel para a sociedade. Estes estudos visam ndo somente buscar metodologias para diminuir a
emissdo de CO2, mas também maneiras de captar e utilizar o mesmo como matéria prima ou-
trora originada apenas de combustiveis fosseis®>. Sendo assim o CO, passou a ser visto como
uma possivel fonte de carbono para outros produtos de interesse, como hidrocarbonetos, etanol,
acido formico etc., a partir de sua redug@o por diversos processos, entre estes a reducdo eletro-
quimica dele. Comparado com outros procedimentos, a reducdo eletroquimica do didxido de
carbono (RECO,) se torna vantajosa pois além de poder ser realizada em condigdes ambientes,
a energia elétrica necessaria para realizar o procedimento pode ser gerada a partir de fontes

renovdveis, como por exemplo a fotovoltaica®.

Por ndo se tratar de um processo espontaneo, a RECO» necessita de superficies cataliti-
cas eficientes em adsorver, ativar e por fim reduzir o CO; para o produto de interesse. Eletro-

catalisadores metalicos sdo amplamente utilizados para isto*

, sendo aplicados nas mais di-
versas formas como complexos moleculares, singles atoms, nanoclusters, nanoparticulas,
MOF’s (Metal Organic Frameworks), CTF’s (Covalent Triazine Frameworks), metais bulk etc.,
sendo que a natureza do metal e sua forma de organizagdo sdo elementos fundamentais para o

direcionamento da atividade e seletividade do catalisador, Figura 1.
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Figura 1. Exemplos de catalisadores aplicados na redugéo eletroquimica do dioxido de carbono. a) complexo
molecular de Cu(Il) suportado em carbono; (b) single atomos e cluster de Cu estabilizados por um CTF; (c¢) nano-
particulas de Au estabilizada em mesoporos de carbono; (d) nanoparticulas de sulfeto de Cobre com e sem vacan-
cias; (e) single &tomos metalicos estabilizados em carbono dopado com heterodtomos de nitrogénio.

Fonte: Adaptados das referéncias 4,5,6,7,8,9,10

Devido a importantes e pioneiros estudos realizados na década de 80'""'?, a distribui¢do
dos diferentes produtos gerados da RECO, em diferentes superficies metalicas foi convenien-
temente registrada. A natureza dos intermediérios formados, a for¢a de adsor¢do e a competi¢ao
com reagdes paralelas foi desde entdo vastamente explorada, fazendo com que assim os princi-
pais metais utilizados para a eletroreducdo de CO2 em meio aquoso pudessem ser agrupados

com base no produto majoritario obtido, como mostra a Tabela 1.

Tabela 1. Relagdo entre a natureza do catalisador metalico e a identidade do produto majoritario formado durante

a reducio eletrocatalitica de CO, em meio aquoso (KHCO3 0,1 mol L™)3.
Metal Produto majoritario
Grupo I (Pb, Hg, T1, In, Sn, Cd e Bi) HCOO/HCOOH
Grupo Il (Au, Ag, Zn, Pd e Ga) CO
Grupo I1I (Cu) CHa4, CoHa, C;HsOH, HCOOr
Grupo IV (Ni, Fe, Pt e Ti) H,

Fonte: Adaptado da Referéncia 13



Neste ponto nota-se que o cobre € o dos poucos metais capazes de promover a formagao
de moléculas mais complexas como etileno (C2Hs) e etanol(C2HsOH). Assim, esfor¢os tém sido
direcionados para entender as caracteristicas que governam a atividade do mesmo durante a

RECO, principalmente no que se diz respeito ao que influéncia a gera¢ao de produtos Ca-+.

1.2. Reducio Eletroquimica do Diéxido de Carbono sobre Catalisadores de Cobre

Como demonstrado no item 1.1, catalisadores a base de cobre sdo um ponto interessante
de pesquisa devido a seu potencial de gerar produtos de maior complexidade, como etanol ou
acetato por exemplo. Atualmente se tem nogao de 16 produtos que podem ser gerados a partir
da RECO?2 utilizando-se de eletrocatalisadores de cobre, estando associado diretamente com a
forca de adsorcao dos intermediarios da reacdo sobre o cobre. De maneira geral, a molécula de
CO2 pode-se adsorver de duas principais maneiras na superficie, sendo estas por meio dos oxi-
génios ou pelo carbono, como foi indicado por Koper'®. Assim, possivel notar que quando ad-
sorvido pelos atomos de oxigénio ocorre a formagao preferencial de formato enquanto para que
ocorra a formagao de hidrocarbonetos ¢ necessario que a molécula se adsorva via o atomo de
carbono, destacando a formagao de CO como um intermediario de reagdo fundamental para a
geragdo dos mesmos. Neste aspecto, a interagdo mediana do mondxido de carbono com a su-
perficie do cobre € o que fornece esté caracteristica unica de permitir que ocorra a dimerizagao

da molécula favorecendo a geracao de produtos Ca+.

Com base neste contexto, nota-se que € necessario o desenvolvimento de eletrocatalisa-
dores de cobre que sejam capazes de estabilizar este tipo de intermediario para favorecer a
formacao de produtos com maior complexidade como C; ou ainda produtos do tipo Cs. Para
isto, € necessario entender as diversas transformacao que os catalisadores podem sofrer durante
o processo de RECO», como alteragdo na morfologia, mudangas eletronicas ou quimica. Neste
aspecto, utilizar de complexos de cobre como modelo ¢ interessante pois estes apresentam po-
tencial de formar particulas de cobre in-situ no potencial de trabalho da RECO», podendo mo-
dular o tipo de particula formada alterando somente as caracteristicas estruturais/eletronica do
ligantes e complexos o que por consequéncia também acarreta mudanca na atividade do catali-
sador. Diversos estudos demonstram o papel chave que a natureza do ligante desempenha na
atividade do material resultante'’, podendo uma simples alteragiio na estrutura molecular do
ligante gerar grandes diferencas no tipo de produto gerado, como demonstra a Figura 2. Assim,

nota-se que existe uma literatura bastante ampla na utilizacao de complexos de cobre contendo
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ligantes nitrogenados como pré-catalisadores para a RECO; com resultados promissores e esti-
mulantes. Porém, h4d um grupo pouco explorado, mas com expectativas promissoras, sendo es-
tes os complexos com ligantes contendo enxofre como os tidis e, em especial, os ditiocarbama-

tos (DTC).

Co,

CH,CH,OH

tbon?

C,H, papel ¢

Figura 2. Complexo molecular de Cu(Il) e fenantrolina gerando in situ durante RRCO2 nanoparticulas com dis-

tinta atividade em fun¢o do substituinte R presente no ligante.

Fonte: Adaptado da Referéncia 10

1.3. Complexos de Ditiocarbamatos na RECO:

Os ditiocarbamatos (DTC) sdo uma classe de compostos organicos caraterizados pela
presenca de um grupo amina ligado a um carbono que esta ligado a dois enxofres como mostra
a Figura 3. Por possuir uma estrutura quelante, DTC sdo habeis em ligar fortemente metais de
transicdo para gerar complexos de diferentes geometrias sendo de maneira geral nomeados
como M(DTC),!*"'7. A respeito de sua natureza, os ditiocarbamatos usualmente sdo derivados
de aminas a partir do ataque eletrofilico da molécula de CS> na mesma, sendo sua estabilidade

diretamente associada com sua amina precursora. De maneira geral ditiocarbamatos derivados



de aminas primdrias tendem a ser menos estaveis do que os derivados de amina secundarias
enquanto ndo se mostra possivel a formagado de ditiocarbamatos derivados de aminas terciarias

devido a necessidade do hidrogénio 4cido para sua geragao.
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Figura 3: Ditiocarbamatos. (a) estrutura ressonante de um ditiocarbamato; (b) ditiocarbamatos como ligantes em

metais

Fonte: Autoria Propria

Em catélise, os complexos do tipo M(DTC), sdo uma fonte bem conhecida e explorada
na geragio de sulfetos metalicos, dentre estes o de cobre!® e a depender do método utilizado,
diferentes composicoes, cristalinidade, tamanho e formato de materiais sdo obtidos. No que se
diz a respeito da RECO», ¢ de conhecimento que a presenca de estruturas do tipo CuxS induz
preferencialmente a formagdo de HCOO™ (formato), devido a favorecimento da formacao de
intermediario (*OCHO). Estudos recentes demonstraram por meio de investigagdes tedricas €
experimentais que a formacdo do intermediario ocorreria preferencial da interagdo entre *CO>
e os atomos de enxofre adsorvidos em uma superficie de cobre.!® Entretanto, a formacdo de
*COOH-S,4s-Cu(111) demonstrou apresentar uma barreira energética superior ao observado
para uma superficie "COOH-Cu(111) ndo dopada, desfavorecendo assim a formagdo do inter-
mediario e consequentemente CO, como mostra a Figura 4. Além disso, a barreira energética
calculada para conversdo de CO» para formato demonstrou ser significativamente mais favore-

cida em Sads-Cu(111) que Cu(111). Em conjunto essas andlises foram usadas para explicar o
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significativo aumento da conversdo de CO2 a HCOO™ durante a RRCO2 eletroquimica em 0,1

molL"! de KHCO;3 (EFformato = 81,4% em -1,2 V vs. RHE).

*CO,

0=C=0 |
C
AN
O O
CcO < b=
&_ HOOG*
AN :

Figura 4. (a) Formagao de HCOO" a partir do intermediario (*OCHO) em superficie metalica genérica; (b) atomos

de enxofre (S) favorece a geragdo de HCOO" inibindo a estabiliza¢@o do intermediario *COOH.

Fonte: Autoria Propria

Por outro lado, estudos também ja apresentaram evidéncias de que em potenciais de RECO.,
as particulas de CuS e CuxS podem gerar particulas que contenha vacéancias apds a eliminagao
dos 4tomos de enxofre’-?’. Essas novas particulas geradas demonstrarem ser capazes de aumen-
tar a estabilidade e seletividade da RECO», principalmente para a formacao de moléculas mais
complexas como etileno (C2) ou mesmo propanol (C3). Neste aspecto, utilizar complexos do
tipo Cu(DTC), como pré-catalisadores para geragao de particulas de CuxS torna-se ainda mais
interessante, pois inclui-se a possibilidade do grupamento R presente no ligante ter papel fun-

damental na modulacao da forma e estabilidade das particulas geradas.

Neste contexto, este trabalho se propde a investigar a formagao de particulas de cobre a
partir de dois complexos: (1) Cu(DBDTC), (DBDTC = Dibenzilditiocarbamato) e; (2)
Cu(OcDTC), (OcDTC = Octilditiocarbamato); e como estas devem atuar frente a eletroredugao
de COz2. Ambas as moléculas escolhidas sdo conhecidas por sua eficiéncia em funcionalizar

superficies metalicas provendo estabilidade e hidrofobicidade ao material.?!*? Utilizando-se de
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técnicas eletroquimicas, analiticas e espectroscopicas essas estruturas serdo caracterizadas e sua

atividade avaliada durante a redu¢ao do CO-.

2. OBJETIVOS

2.1.  Objetivo Geral

Estudar a atividade eletrocatalitica de nanoparticulas de CuxS geradas in situ a partir
de complexos de cobre (II) com ditiocarbamatos para a reducao eletroquimica do dioxido
de carbono, investigando como a natureza do ligante impacta no tipo de material gerado e

os produtos de reagao.

2.2.  Objetivos Especificos

a) Caracterizar a morfologia, o tamanho médio e a composi¢ao quimica das particulas de
cobre geradas pelos complexos [Cu(DBDTC):] e [Cu(OcDTC):]

b) Investigar em tempo real (on-line) utilizando espectrometria de massas acoplada a ele-
troquimica a distribui¢ao de produtos gasosos e volateis gerados da reducao eletroqui-
mica do CO;

¢) Quantificar e calcular a eficiéncia faradaica (EF%) dos produtos liquidos e gasosos ge-
rados da RRCO: utilizando cromatografia gasosa (CQG)

d) Comparar a atividade e estabilidade das nanoparticulas geradas pelos diferentes com-

plexos, evidenciando a importancia da natureza do ligante na geracao delas.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Sintese dos ditiocarbamatos de cobre (II)

Para sintetizar os complexos, primeiro, preparou-se uma solu¢ao dos ligantes seguindo uma
metodologia adaptada da literatura®? onde 0,025 mol da amina precursora (dibenzilamina e oc-
tilamina) foram adicionadas em 7 ml de acetona em um béquer de 25 ml. Em seguida a solugao
¢ resfriada até 10°C em um banho de gelo e sdo adicionados 1,6 ml de dissulfeto de carbono
(CS2) lentamente sob constante agitacdo, que permanece por 30 minutos. Apds este tempo, a
solucao foi retirada do banho de gelo e 0,0125 mol de cloreto de cobre (II) diidratado

(CuCl.2H>0) dissolvidos em 5 ml de acetona sdo adicionados a solucao sob agitacdo, se
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mantendo a agitagdo por mais 1 hora. Apos esse periodo o precipitado obtido ¢ filtrado e lavado
com acetona e metanol e seco a vacuo durante a noite. A recristaliza¢gdo do mesmo para garantir
uma maior pureza ¢ feita dissolvendo o so6lido em 10 ml de cloroférmio, seguido de sua filtra-

¢do, reducao do volume sob vacuo e precipitacdo com metanol.

3.2.  Preparo do material catalitico

Para o preparo do material catalitico, os complexos [Cu(DBDTC).] e [Cu(OcDTC).] foram
ancorados em carbono vulcan (XC-72R) seguindo um procedimento adaptado da literatura,
onde uma mistura homogénea de complexo e carbono ¢ preparada com o auxilio de um almo-
fariz e pistilo de 4gata. Essa mistura foi suspensa em cloroférmio e levada a um banho de ul-
trassom por 30 minutos e apds esse tempo deixada em agitacdo por 6 horas para garantir o
melhor ancoramento do complexo no carbono. Apos isso o solvente foi evaporado e o material
obtido seco a vacuo durante a noite. As propor¢des em massa de complexo e carbono utilizadas
foram previamente determinadas para garantir uma quantidade fixa de cobre nos materiais ca-

taliticos.

3.3. Experimentos Eletroquimicos

3.3.1. Experimentos Qualitativos

Os experimentos qualitativos para a verificagdo da atividade de ambos os complexos foram
realizados usando um espectrometro de massas Pfeiffer Vacuum QMA 200 quadrupole. Nestes
experimentos os produtos gasosos e volateis da reagdo eletroquimica sdo instantaneamente de-
tectados. Os valores de corrente Faradaica x potencial e corrente Faradaica x tempo sdo regis-
trados em paralelo com a intensidade da corrente I6nica m/z (massa/ carga) de cada produto
gerado em fungdo do tempo. Neste arranjo experimental, a sonda do equipamento foi acoplada
uma peca de aco onde foi a feita a interface por meio do eletrodo de trabalho que neste caso ¢
utilizado um eletrodo de difusdo gasosa. Para o preparo deste eletrodo foi utilizado um papel
de carbono cortado em forma de disco com 9 mm de didmetro pressionado contra uma mem-
brana de PFTE por 1 ton cm™ por 1,0 min Como eletrodo de referéncia, foi utilizado um ele-
trodo saturado de Ag/AgCL, como contra eletrodo foi utilizado um bastao e o eletrdlito utilizado

foi bicarbonato de potéssio 0,1M saturado com dioxido de carbono. Durante os experimentos o

13



CO; era borbulhado no eletrélito e fornecido para o eletrodo de trabalho por meio do suporte

de aco utilizado.

Para modificar o eletrodo de trabalho com o material catalitico, foi utilizado do método de
drop casting, onde foi preparada uma suspensdo em isopropanol, chamada de tinta catalitica,
com concentragdo de 2 mg/ml com a adi¢cdo de 20% em massa de uma solucdo de nafion 5%.
Esta suspensao foi levada ao banho de ultrassom para garantir uma melhor dispersdo do mate-
rial e apds isso foram adicionados 100 uL dela no eletrodo de trabalho, utilizando-se de aliquo-

tas de 20 uL.

3.3.2. Experimentos Quantitativos

Medidas quantitativas dos produtos gasosos gerados da rea¢ao de reducao do CO2 foram
executadas utilizando um equipamento Agilent, munido de um detector de condutividade tér-
mica (TCD) e um detector de ioniza¢do por chama (FID). O arranjo experimental para estes
experimentos se consiste em uma meia célula vedada (gastight) adaptada para comportar um
contra eletrodo de H2, o qual consiste em um tecido de carbono com platina dispersa em car-
bono prensado sobre uma membrana de Nafion 117, permitindo que ao fornecer hidrogénio
para o eletrodo, este seja oxidado gerando protons. Como eletrodo de trabalho foi utilizado um
eletrodo de carbono vitreo com didmetro de 9mm modificado com 40 uL da tinta catalitica em
aliquotas de 20 ul, como eletrodo de referéncia foi utilizado um eletrodo de Ag/AgCl saturado
com KCL. A coleta das amostras para analise no cromatdgrafo foi realizada acoplando a célula
eletroquimica um saco proprio para amostras gasosas (Tedlar bag) contendo septo. Eletrolises
de 30 minutos foram realizadas sendo os 10 primeiros minutos descartados e 20 minutos se-
guintes coletados. A amostra gasosa era entdo injetada no cromatdgrafo gasoso com o auxilio
de um seringa do tipo gastight. A partir das areas obtidas no cromatograma foi possivel estimar
o numero de mols presentes no loop de inje¢dao e determinar o nimero de mols coletados no
saco, e a partir deste Ultimos calcular a eficiéncia faradaica com base na carga total aplicada

durante o tempo de coleta.
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3.4. Caracterizacido dos materiais pés RECO:

3.4.1. Microscopia Eletronica de Transmissio e Microscopia Eletronica de Varredura
por Transmissao

As amostras de material obtidos pos eletrolise foram analisadas em um equipamento
Talos F200X G2 TEM, operando tanto em normal, utilizando de campo claro quanto campo
escuro, quanto em modo STEM para a obten¢do de imagens de microandlise. Para o preparo
das amostras o eletrodo de trabalho pos eletrolise foi levado ao banho de ultrassom em um
frasco contendo um volume minimo de isopropanol para que o material gerado foi disper-
sado no mesmo. Apds a dispersdo uma aliquota de 6 uL foi gotejada em cima de um grid de

ouro.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Sintese e caracterizacio dos complexos

Na primeira etapa do trabalho, foi realizada a sintese de ambos os complexos a partir da
metodologia descrita no item 3, obtendo um rendimento médio de 70% para ambas as sinteses.

23.24 suas caracteristicas eletronicas e es-

Por serem complexos bem estabelecidos na literatura
truturais ja sao bem definidas, podendo neste caso os complexos de cobre com ditiocarbamatos
assumir 3 possibilidades de geometria como 5 dimeros coordenados, uma cadeia polimérica
infinita e um mondmero quadrado planar. Para o caso dos complexos utilizados temos que ja ¢
descrito na literatura que eles assumem uma geometria quadrado planar distorcida. Em relagao
aos seus espectros eletronicos, tem-se que € possivel ver na Figura 5 a presenca de 2 picos para
o [Cu(DBDTC):] e 1 pico para o [Cu(OcDTC):]. No caso do primeiro temos que 0s pico em
277 nm sao relacionados a transicdes m— m* intraligantes enquanto a localizada em 428 nm
observado esté relacionada a transi¢do dxy—dx, do fon Cu(Il) na geometria quadrado planar, ja
para o [Cu(OcDTC):] € possivel visualizar somente o pico relacionado com a transi¢do m— m*
do intraligantes, pois ocorre uma grande banda de absor¢do que encobre a banda de transi¢do

dxy_)dxz do ion CU(II)
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Figura 5. Espectro eletronico obtido para os complexos [Cu(DBDTC),] (em vermelho) ¢ [Cu(OcDTC),] ( em
azul).

Fonte: Autoria Propria

Além disso para o [Cu(DBDTC):] foi realizada anélise termogravimétrica, tanto do li-
gante quanto do complexo, buscando maiores informagdes a respeito de sua estequiometria. Ao
se realizar a queima sob atmosfera inerte € esperado que sejam obtidos neste caso os sulfetos
respectivos NaS e CuS, sendo que para o complexo € esperado que se tenha uma massa residual
de 10,45%. Observando a curva termogravimétrica obtida, Figura 6, temos que para o com-
plexo a massa residual obtida ¢ de 11%, um valor levemente maior do que aquele calculado
sendo isto associado ao fato de que os sulfetos obtidos sdo gerados durante a rampa de aqueci-
mento podendo possuir mais de uma estequiometria fazendo com que o teor de enxofre seja
variado acarretando o leve aumento do valor teérico esperado. De todo modo o valor de massa
residual obtido é coerente com a estrutura do complexo descrita. Vale ressaltar que o mesmo
tipo de andlise tentou ser feita com o [Cu(OcDTC):], no entanto ndo foi possivel devido a ins-
tabilidade do ligante o qual ndo conseguiu ser isolado na forma de um sal de sodio igual ao

primeiro.
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Figura 6. A) Curva termogravimétrica do ligante DBDTC (preto) ¢ do complexo [Cu(DBDTC),] (vermelho),
obtida em atmosfera de nitrogénio. B) Estrutura do ligante dibenzilditiocarbamato de sodio. C) estrutura do com-
plexo Cu(DBDTC),

Fonte: Autoria Propria

4.2. Estudo da atividade eletrocatalitica dos complexos

Para estudar a atividade catalitica dos complexos, realizaram-se, primeiramente, experimen-
tos de EC-MS buscando verificar se ambos eram ativos para a reducao de CO; ou se o material
gerado seria somente ativo para a reagao de evolugdo de hidrogénio. Os resultados obtidos po-
dem ser vistos na Figura 7. O que primeiro se observa ¢ que em ambos 0s casos € que nos
primeiros ciclos obtidos a corrente id6nica obtida para os hidrocarbonetos era proporcionalmente
menor a aquela vista no hidrogénio, algo que a partir do terceiro ciclo para o caso do
[Cu(DBDTC);] e o segundo ciclo para o [Cu(OcDTC);] ja ndo € mais visto pois ocorre um
aumento da corrente para ambos os hidrocarbonetos. Isto estd associado ao processo de ativagao
do catalisador, onde o cobre i6nico presente no complexo estd sendo reduzido para cobre me-
talico dando origem as particulas que de fato sdo ativas para a redu¢ao do CO», podendo estas
ser do proprio cobre metalico, 6xidos de cobre formados ou ainda dos respectivos sulfetos sendo

gerados a partir da decomposicao dos ditiocarbamatos in-situ.
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Figura 7. Correntes idnicas para os fragmentos de m/z = 2,15 e 26, obtidas durantes experimentos de EC-MS de
voltametria ciclica indo de 0 V a -2,0 V vs Ag/AgCl, para A) [Cu(DBDTC),] e B) [Cu(OcDTC),].

Fonte: Autoria Propria

Tendo visto que ambos os complexos sdo ativos para a redugdo do CO», deu-se inicio aos
experimentos quantitativos por GC para verificar sua seletividade frente aos produtos gerados.
Os resultados obtidos para ambos os complexos podem ser verificados na Figura 8. Anali-
sando-se, primeiramente, a distribuicao de produtos para o [Cu(OcDTC);], € notavel que as
particulas geradas a partir desde complexo possuem uma seletividade para a formacao de eti-
leno, chegando a 28,75% de eficiéncia faradaica no potencial de -1,2V vs ERH. Além disso,
vale destacar que, além de que ocorre também a formagdo de produtos liquidos durante a ele-
trolise que apesar de ndo terem sido quantificados foi identificado por meio de cromatografia
liquida de alta eficiéncia a geragdo de formato. Além disso, também € notdrio que mesmo em
potencial relativamente baixos, o mesmo ja tem a capacidade de favorecer a formagao de hi-
drocarbonetos ao invés da reducao da agua. Isto estd associado com a facilidade que o centro

metalico do complexo tem em ser reduzido para que ocorra a formagao das particulas que sao

ativas para a RRCO2.
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Figura 8. A) Eficiéncias Faradaica e Densidades de Corrente obtidas para o complexo [Cu(OcDTC),] nos pri-
meiros 30 minutos de eletrolise. B) Eficiéncias Faradaica e Densidades de Corrente obtidas para o complexo
[Cu(DBDTC),] nos primeiros 30 minutos de eletrdlise

Fonte: Autoria Propria

Quando comparado com os resultados obtidos para o segundo complexo, existe uma dife-
renga no aspecto de seletividade, onde este material possui uma atividade maior para a geragao
de metano, chegando a um total de 36,12% de eficiéncia faradaica no potencial de -1,3 V vs
ERH. Ademais, para este caso, ndo foi verificada a geracdo de produtos liquidos. Também, ¢
notavel que a geragdo efetiva de hidrocarbonetos ocorre somente em potenciais mais negativos,
quando comparado com o primeiro complexo, podendo isto estar associado a dois fatores pos-
siveis: o primeiro deles seria que devido a maior estabilidade do complexo formado € necessario
um potencial mais negativo para que seja possivel reduzir o Cu®* para Cu® formando as nano-
particulas ativas para a RECO», ja o segundo estaria relacionado ao on-set da RECO> no mate-
rial formando onde em potenciais menos negativos o material formado somente ¢ capaz de

catalisar a reacdo de reducgdo da agua.
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Para verificar qual hipotese ¢ mais provavel, foi realizado um experimento onde o catalisador
foi polarizado em um potencial onde se verificou a produ¢ao de produtos e mantido neste po-
tencial por 2 h para garantir que ocorresse a formagao de particulas. Apos este periodo, o po-
tencial aplicado foi reduzido para verificar se ocorreria a formagao de produtos. Os resultados
obtidos com este protocolo estdo apresentados na Figura 9. Como pode ser observado, apos as
2 h de polarizagdo, ocorre a formagao de hidrocarbonetos como produtos majoritarios da redu-
¢do de CO; ao invés de H; vindo da redugdo da agua. Isso indica que o centro metélico do
complexo foi efetivamente reduzido dando origem as particulas. Apds a redugao do potencial
para -1,1 V vs ERH, novamente, foi obtida uma distribui¢do de produtos semelhante aquela
vista nos primeiros 30 min de eletrdlise indicando, portanto, que o fator determinante neste caso
nado seria a redugdo do centro metalico e, sim, 0 on-set necessario para que ocorra a redugao do

CO; para hidrocarbonetos, que ¢ mais negativo neste material.
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Figura 9. Eficiéncias Faradaica e Densidades de Corrente obtidas para o complexo [Cu(DBDTC),] durante o
procedimento de ativagdo em 1,25V vs ERH (A) e apds a ativacdo em um potencial de 1,1V vs ERH.

Fonte: Autoria Propria
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Por fim, comparando-se os produtos obtidos em ambos 0s casos, tem-se que a auséncia de
produtos liquidos para o complexo [Cu(DBDTC):] indica a forte possibilidade de ndo estarem
sendo geradas particulas do tipo CuxS; ou seja, gerar somente particulas de 6xido de cobre,
cobre metalico ou até mesmo clusters de cobre, estabilizados pelos ligantes. A ltima possibi-
lidade se torna a mais plausivel, pois de acordo com a literatura, este tipo de material ¢ ampla-
mente conhecido por favorecer a geragao de metano e de hidrogénio. Além disto, também se
engloba o fator de que para ocorrer a formagao de sulfetos de cobre € necessario que o ligante
seja descomposto liberando a amina precursora e os atomos de enxofre (S) e como neste caso
tem-se um ditiocarbamato mais estavel serd necessario um potencial mais negativo para favo-

recer a decomposi¢ao do mesmo.

J& para o caso do [Cu(OcDTC)] tem-se a possibilidade de que particulas de sulfeto estejam
sendo geradas in-situ, o que ¢ favordvel, tendo-se em vista que ocorre a geracdo de formato
como um dos produtos principais. Como a eficiéncia para a geracao de etileno ¢ maior do que
a formagao de formato, € possivel que se tenha um material resultante formado pela mistura de
oxido e sulfeto de cobre. Neste cendrio, € atrativo estudar atividade deste material uma vez que
a saida dos grupos S ao longo da reagdo pode levar a alteragao da atividade em fungao do tempo,
favorecendo a dimerizacdo de moléculas de CO; para a formacgdo de etileno; ou mesmo a ge-

racao de produtos Cs3+ como propileno (Cs3Hp).

4.3. Caracterizagao das particulas geradas in-situ

Para compreender a natureza das particulas geradas in-situ a partir de ambos os complexos,
realizaram-se analises por microscopia eletronica de transmissdo e de microscopia eletronica
de varredura (Figuras 10 e 11). Para o complexo [Cu(DBDTC);] nota-se a ocorréncia da for-
macao de particulas com um tamanho variando de ~1,5 nm até ~10 nm, sendo a grande maioria
das particulas na faixa de 3,0 nm. Esse tamanho esta de acordo com a distribui¢do de produtos
observada, uma vez que, conhecidamente, particulas pequenas levam a geracao de metano, além
de que as particulas maiores poderiam ser derivadas de processos como aglomera¢do?. Além
disso, analisando-se as imagens de HRTEM, foi possivel determinar a distancia interplanar em
uma particula, sendo este de 0,190 nm, que quando comparado com o valor tedrico ndo se

aproxima para nenhum plano de cobre puro, mas se aproxima do valor tedrico para a distancia
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dos planos (210), que ¢ de 0,188 nm, em uma estrutura de Cuz0. Por fim, também foi realizada
a microanalise de EDS para esta regido, sendo que os resultados indicavam somente uma con-
centracdo relativa elevada somente para o cobre, favorecendo ainda mais a hipotese de que este

complexo gera clusters e particulas de cobre ou 6xido de cobre.

A) B)

10 nm

Figura 10. Imagens de A) HAADF, B) Campo Escuro e C) HRTEM obtidas para as particulas apds eletrdlise em
-1,85 V para [Cu(DBDTC),].

Fonte: Autoria Propria
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Figura 11. Imagens de A) HAADF, B) Campo Escuro e C) HRTEM obtidas para as particulas apos eletrolise em
-1,8 V para [Cu(OcDTC),].

Fonte: Autoria Propria

Em relagdo as imagens obtidas para o material gerado a partir do [Cu(OcDTC)2], nota-se a
existéncia de particulas com tamanha virando de ~4 nm até ~11 nm, com a maior parte se man-
tendo na faixa de ~5 nm e, a partir das imagens de HRTEM, calculou-se uma distancia inter-
planar de 0,292 nm. No caso destas particulas, os resultados observados ndo sao, em um pri-
meiro momento, esclarecedores a respeito da atividade, fornecendo somente informagdes do
tamanho e morfologia das particulas geradas. Contudo, a partir das microanalise de EDS feita
para este material, Figura 12, ¢ possivel notar que em regides onde se tem uma maior concen-
tracdo de cobre, também ocorre um acumulo de enxofre e oxigénio, indicando a possivel for-

macao das particulas mistas de sulfetos de cobre e 6xido de cobre ou ainda a possivel acao do
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ligante como um agente estabilizador para as particulas geradas, o que em ambos o0s casos cor-

robora para a atividade vista anteriormente

Figura 12. Resultados obtidos através da microanalise de EDS para as particulas apos eletrolise em -1,8 V para

[Cu(OcDTC)].

Fonte: Autoria Propria

Com isso, pode-se inferir que a principal possibilidade para as particulas geradas in-situ ¢ a
de que o [Cu(DBDTC):] favorece a formacao de cl/usters (ou particulas) de cobre, que sdo es-

tabilizados pelo ligante, levando a geracdo de produtos C; e H». Este favorecimento estd
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associado a estabilidade maior do ditiocarbamato derivado de uma amina secundaria, onde o
mesmo necessita de um potencial mais negativo para ser decompostos eletroquimicamente. Al-
ternativamente, ¢ possivel ndo ocorrer esta decomposi¢do, sendo que o centro metalico seja
reduzido somente em potencial mais negativo devido a sua forte interagdo com o centro meta-

lico .

Quanto ao material derivado do complexo [Cu(OcDTC):], nota-se que, pelo ligante ser de-
rivado de uma amina primaria, sua decomposicao eletroquimica ¢ mais facil e, por conta disso
ocorre a formagdo de espécies sulfeto durante a RECO». Isto pode ser indiretamente visto nas
microanalises de EDS (Figura 12) e na distribuicdo de produtos observada por cromatografia.
Além disso, outro aspecto relevante ¢ a possibilidade da amina resultante do processo de de-
composicao do ditiocarbamato estar estabilizando as particulas geradas, sendo que uma evidén-
cia desta possibilidade ¢ o desfavorecimento da geragdo de hidrogénio nos potenciais estudados.
Neste caso, as moléculas estariam aumentando a hidrofobicidade da superficie das particulas
geradas evitando a aproximacdo de moléculas de dgua reduzindo, portanto, a geragdo do Ho.
Além disso, € possivel que os ligantes estejam atuando como agentes tensoativos durante a
formagao das particulas, favorecendo uma geometria que torne o material ativo para a produgao

de etileno.

5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

A partir dos resultados deste trabalho, foi possivel avancar no entendimento do comporta-
mento de dois complexos de cobre com ditiocarbamatos como fontes de nanoparticulas para a
reagao de eletroreducao do dioxido de carbono. Utilizando-se de um ditiocarbamato derivado
de uma amina primaria e outro derivado de uma amina secundaria, foi possivel verificar o im-
pacto do ligante na geracdo dos materiais in-situ, onde o tipo de particula gerada ¢ dependente
da estabilidade do ligante no meio. No caso do [Cu(OcDTC):], foi possivel verificar a formagao
de particulas que, possivelmente, sdo formadas por CuxS e CuxO, devido a maior instabilidade
do ligante derivado de amina primaria. Além da sua decomposicao, fornecendo os atomos de
enxofre para geracao dos sulfetos, a amina precursora pode atuar como agente tensoativo ou
ainda como um estabilizador para a particula, gerando um material seletivo para etileno, atin-
gido 28% de eficiéncia faradaica em potenciais relativamente baixos. J& para o complexo
[Cu(DBDTC);], que possui uma maior estabilidade, nao foi observada a geracao de particulas
do tipo sulfeto, mas sim a formagao de clusters e particulas de cobre metalico com tamanho

médio de 3,0 nm. Este tipo de material gerado mostrou uma atividade para a geragao de metano
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relativamente alta, produzindo um total de 36% em 1,3 V vs ERH. No entanto, ao contrario do
outro complexo, este necessita de um potencial maior para que seja observavel a geragdo de
produtos advindos da redugdo de CO» estando possivelmente associado com a maior dificul-
dade da reducgdo do centro metalico). Por fim, vale ressaltar que, para que seja possivel chegar
a conclusdes concretas a respeito da natureza das particulas e o real impacto que os ligantes no
tipo de material gerado, uma caracterizagcdo mais extensa ainda se mostra necessaria, utilizando-
se técnicas espectroscopicas mais refinadas, como espectroscopia de fotoelétrons excitados por
Raios X (XPS) e espectroscopia de absor¢ao de raios X (XAS). Os resultados poderdo eviden-
ciar caracteristicas relacionadas ao ambiente de coordenacao das particulas geradas (tipo liga-
¢do estabelecida como Cu-Cu, Cu-S ou Cu-O). Além disso, ainda se mostram necessario expe-
rimentos a respeito da estabilidade dos materiais obtidos para verificar a sua possivel aplicagao

eletrolisadores unitarios operando em condigdes reais.
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