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RESUMO

A incorporacdo de diferentes ions e metais na rede dos oxidos, associada ao controle dos
parametros de sintese como pH, tempo de reacdo, temperatura e uso de precursores, Sao
estratégias eficazes para o controle e melhoria das suas propriedades semicondutoras. Neste
trabalho, investigou-se a influéncia da incorporacdo de diferentes quantidades de prata metalica
(Ag) (2,0, 4,0 e 8,0% em mol de Ag) bem como do tempo de reacdo (2 e 8 minutos) nas
propriedades estruturais do 6xido de zinco (ZnO) e dos nanocompdsitos de ZnO/Ag obtidos,
elucidando como esses parametros afetam na organizacdo estrutural do éxido. Os materiais
foram obtidos pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas (HM), um método de sintese
simples e ecoldgico, que proporciona vantagens como aquecimento rapido e homogéneo. Pelos
difratogramas de raios X das amostras de ZnO, confirmou-se a formacdo de uma Unica fase
cristalina, correspondente a estrutura wurtzita do ZnO, sendo que as amostras de ZnO/Ag
obtidas no tempo de sintese de 8 minutos apresentaram picos adicionais, relacionadas a
formacéo da fase cubica de Ag na rede do oxido. Os espectros Raman das amostras exibiram
bandas caracteristicas da estrutura wurtzita do ZnO e uma diminuic¢éo na intensidade das bandas
para as amostras contendo Ag. As imagens de MEV revelaram a formacéo de aglomerados de
formato e tamanho irregulares. A aplicacdo destes materiais como eletrocatalisadores para a
reducdo de CO. demonstrou que as amostras sdo seletivas para a formacgdo de CO e que a
presenca de prata metalica melhorou as propriedades eletrénicas do material, exibindo valores
promissores de densidade de corrente elétrica, sendo que a amostra de ZnO/8% Ag obtida em

8 minutos se mostrou a mais promissora.

Palavras-chave: ZnO; Ag; micro-ondas; eletrocatalise; reducéo de COa.
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ABSTRACT

The incorporation of different ions and metals in the oxide lattice, as well as, the control of
synthesis parameters as pH, reaction time, temperature and used precursors are efficient
strategies to increase and control semiconductor properties. In this work, it was investigated the
effect of different amounts of metallic silver (Ag) (2,0, 4,0 and 8,0 mol% Ag) as well as the
reaction time (2 and 8 minutes) in the structural properties of zinc oxide (ZnO) and the obtained
ZnO/Ag nanocomposites, demonstrating the influence of these parameters in the oxide
structural organization. These materials were obtained under microwave-hydrothermal
conditions, a simple and ecological method that offers advantages such as fast and
homogeneous heating. The X-ray diffractograms of pure ZnO samples confirmed the formation
of a single crystalline phase corresponding to the wurtzite structure of ZnO and ZnO/Ag
samples obtained in 8 minutes of synthesis showed additional peaks related to the cubic phase
of Ag in the oxide lattice. The Raman spectra of the samples showed characteristic peaks of the
wurtzite ZnO structure and a decrease in intensity of these peaks in the silver samples. SEM
images revealed clusters of nanostructures with irregular sizes and shapes. Experiments on the
electrochemical reduction of CO2 to carbon monoxide demonstrated the selectivity of the
samples for CO formation and the improvement in the electrical properties due to the presence
of silver, exhibiting promising current density values, and ZnO/8% Ag sample obtained in 8

minutes demonstrated most promising results.

Keywords: ZnO; Ag; microwave; electrocatalysis; CO> reduction.



14

SUMARIO
L. INTRODUGAOD ..ottt sttt sttt ettt n st en s 19
1.1 Nanomateriais e nanoparticulas de 0Xidos MEtAliCOS ...........cccevverviieiiieie e 19
1.2 OXido de ZINCO (ZNO).....ouvvieeeiieeeeeeeeeseeeee et eee st s ettt as e en st s s sen s 21
1.3 Método hidrotérmico assistido por micro-ondas (HM)..........ccccevviviiiniiienenene e 25
1.4 Atividade catalitica do ZnO para a reducéo eletroquimica de COz........ccceevvevvereiiieiieenne 27
2. OBUIETIVOS ..ottt sttt ettt b et bbbt e neebe st nenne s 29
3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL ...ttt 30
3L REAGENTES ...ttt n e 30
3.2 PreparaGao d0S MALEITAIS .......eecveiveiieiieeie st ettt e te ettt te e te et e reesteebeaseesaeereenee e 30
3.3 IMELOUO T SINTESE ...ttt ettt bt e ettt sbenbenreanes 33
3.3 TECNICAS € CArACLEIIZAGHD ....e.veveveeenieiesie ittt sttt st b e 34
3.3.1 Difragao de raios X (DRX).....ccoueieiiiieieiiesiisieseeie et 34
3.3.2 Espectroscopia de espalhamento Raman ............ccccveveieeieiiiecie e 35
3.3.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)........ccovooiiieiicic e 35
3.4 Testes para a reducao eletroquimica de CO2.......cceirireriiiieieere e 36
4. RESULTADOS E DISCUSSAD ...ttt eeee e 37
4.1 ReacBes envolvidas na sintese dos NANOMALENIAIS ..........eveerierieireieeere e 38
4.2 Estudo estrutural e morfoldgico dos NaNOMALEriais .........c.ccvevveiieieerie i 39
4.3 Aplicacdo como eletrocatalisador para reducdo de CO2 em CO.......coeevevveeviecievieecieene, 48
5. CONCLUSOES ..ottt 54
6. PERSPECTIVAS ...t et e e s e e st e e e st e e e nnaeeenneeas 55

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......ooiiiieiieeeeeeeeie st 56



15

LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Representacdo em modelo de esferas e varetas das estruturas cristalinas do ZnO: (a)
cubica de face centrada, (b) cibica de blenda de zinco e (c) hexagonal do tipo wurtzita........ 21
Figura 2 — Célula unitaria da estrutura hexagonal do tipo wurtzita do ZnO e ilustracdo da
geometria tetraédrica para ambos os 4&tomos de Zn (esferas cinzas) e O (esferas amarelas). ..22
Figura 3 — Representacdo esquematica dos intervalos entre as bandas de valéncia e de conducéo
em materiais isolantes, sSemicondutores € CONAULOTES. .......ccoververereririnieie e 23
Figura 4 — llustracdo do mecanismo de aquecimento por polarizagdo dipolar induzido pelas
IMICTO=0NUAS. ...vveteeieesieetee sttt e ste e et e e et e s te e be s e te e teeseeabe e teeneesseesteeseeabeesseaneesreetenneenseeneens 26
Figura 5 — Representacdo do perfil de aquecimento e da direcdo do fluxo de calor nos métodos
HM (2) € HC (D). oviieiet e ettt sttt bt nesne e 27
Figura 6 — Pos obtidos dos materiais de ZnO e nanocompositos de ZnO/Ag pelo método
hidrotérmico de micro-ondas em diferentes tempos de sintese (a) 2 minutos (b) 8 minutos...32
Figura 7 — Fluxograma de sintese para a obtencdo dos nanocompdsitos pelo método
hidrotérmico assistido POr MICIO-0NAS. ........c.cciviieieeiieicce e 32
Figura 8 — Aparatos e componentes do sistema hidrotérmico de micro-ondas. (1) Mandmetro
e valvula de seguranca do reator; (2) recipiente de teflon; (3) reator de teflon; (4) parafusos e
roscas de encaixe; (5) fita veda-rosca; (6) borracha de vedacdo; (7) parafuso de aterramento;
(8) ferramentas para Vedagao dO FEALOT. .........c.cceeieiieiecie ettt sra e 33
Figura 9 — Sistema hidrotérmico de micro-ondas aplicado na obtencdo do ZnO e dos
NANOCOMPOSITOS U8 ZNOTAG. ..cueeeiieeieeieeie ettt sttt b e bt e reene e 34
Figura 10 — Fluxograma do procedimento experimental para a constru¢do do eletrodo de
trabalho para reduGao eletrOqUIMICA..........c.ccvveiiiicie e e 36
Figura 11 — Vista lateral (a) e frontal (b) da célula de fluxo utilizada para a reducédo
letroqQUIMICA 08 CO2.....ouiiiieiieie ettt sttt sttt n et e 37
Figura 12 — Difratogramas de raios X das amostras obtidas na série I, no tempo de sintese de
P2 001 00 (0TSSP 40
Figura 13 — Ampliacdo na regiéo do pico (101) dos difratogramas de raios X obtidos para as
AMOSLIAS U SEITE | .vveiieiiieie ettt et et e et e ae et e e seesteenteeneenreenneanee e 41
Figura 14 — Difratogramas de raios X para as amostras obtidas na série Il, no tempo de sintese
08 8 MINULOS. ...ttt bttt b bt et s e st e et e e s e e sbe et e eneesbeenteanee e 42
Figura 15 — Ampliacdo na regiéo do pico (101) dos difratogramas de raios X obtidos para as

AMOSTIIAS A SEIIC . oo, 43



16

Figura 16 — Espectros Raman das amostras de ZnO e de ZnO/Ag obtidas na série I. ............ 46
Figura 17 — Espectros Raman das amostras de ZnO e ZnO/Ag obtidas na série 1l. ............... 47
Figura 18 — Imagens de MEV das amostras de ZnO puro (a) e ZnO/8% Ag (b). EDS da amostra

Zn0/8% Ag (c) (a imagem inserida inser¢do em (c) representa 0 mapeamento elementar da

AMOSEIA 08 ZNO/BYD AG). .eveteriieiieieeieeet ettt bbbttt b bbb 48
Figura 19 — Curvas de densidade de corrente aplicadas em diferentes potenciais para 0s
materiais de ZnO puro, ZnO/2% Ag e ZnO/8% Ag da Série . ......c.cccveveveeiieiie i 50

Figura 20 — Eficiéncia Faradaica de CO (FEco) obtida pelas amostras de ZnO puro, Zn0O/2%
Ag e ZNO/BY AQ Ta SEIIE Tl ... e 52



17

LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Reagentes quimicos utilizados na obtencéo dos materiais de ZnO e ZnO/Ag.....30

Tabela 2 — Parametros de sintese para a obtencéo de ZnO e ZnO/Ag em meio contendo NaOH.

Tabela 3 — Valores de largura a meia altura das amostras obtidas nas séries | e Il referentes ao
pico (101) da fase hexagonal do tipo wurtzita do ZnO. .........ccceeevieiiiieiieceee e 44
Tabela 4 — Densidade parcial de corrente para a producdo de CO obtida pelas amostras de ZnO
puro, ZnO/2% Ag e ZnO/8% AQ da SEIIe . ......cccviiiiiiiiie e 51



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

HM Hidrotérmico assistido por micro-ondas

HC Hidrotérmico convencional

FE Eficiéncia Faradaica

u.a Unidade arbitraria

DRX Drifracdo de raios X

MEV Microscopia eletrdnica de varredura

FWHM Largura a meia altura, do inglés, “Full width at half maximum”
EDS Espectroscopia por disperséo de elétrons

pH Potencial hidrogenidnico

M Concentracdo molar, em mol L*

g Gramas

mL Mililitros

nm Nanometros

uL Microlitros

A Comprimento de onda

A Angstrom

JCPDS Joint Committee on Powder Diffraction Standards
\ Volts

eV Eletron-volts

mA.cm Unidade de corrente elétrica por area



19

1. INTRODUCAO

1.1 Nanomateriais e nanoparticulas de 6xidos metalicos

A partir da aplicacdo da nanotecnologia na ciéncia dos materiais, a obten¢do dos
nanocompositos ou materiais nanoestruturados e a investigacdo das suas propriedades e
aplicacdes vém sido desenvolvidas nas Gltimas décadas. Os nanomateriais sdo classificados
como compostos que apresentam tamanho de particula de 1-100 nm e uma variedade de formas
e morfologias, conferindo-os propriedades fisicas, quimicas e elétricas Unicas quando
comparados com materiais de dimensdes maiores (SIENGCHIN et al., 2023).

Oxidos metélicos desempenham um papel importante em diversas areas da quimica,
fisica e ciéncias de materiais, visto que adotam diferentes estruturas que podem conferi-los
carater semicondutor ou isolante. Os autores Séenz-Trevizo et. al (2018) destacam que essas
propriedades eletronicas sao influenciadas pelo tamanho das particulas que, & medida em que
diminui, ocorre a reorganizacao das bandas de energia, assumindo niveis mais discretos em
materiais de escala nanométrica, promovendo o aumento do band gap. Ademais, Fernandéz-
Garcia e Rodriguez (2007) destacam os 6xidos metalicos nanoestruturados como materiais
promissores para aplicacdes tecnoldgicas e industriais, como na fabricacdo de circuitos
microeletrénicos, sensores, dispositivos piezoelétricos, células de energia, catalisadores para a
reducdo de poluentes ambientais em hidrocarbonetos e producédo de Ha, exemplificando que a
maioria dos catalisadores utilizados em aplicacdes industriais envolvem um 6xido como fase
ativa.

Nos Ultimos anos, as propriedades eletrdnicas promissoras dos Oxidos metalicos
nanoestruturados tém ganhado interesse para aplicacdes bioldgicas e biomédicas, como
modificadores nas superficies de biossensores, devido a larga area de superficie ativa desses
materiais, podendo promover uma atividade quimica e biocompatibilidade mais efetivas,
aperfeicoando as propriedades eletroquimicas, a seletividade, sensibilidade e eficiéncia destes
dispositivos para a detecgdo de analitos bioldgicos (LIU B. & LIU J., 2019; KUMAR et al.,
2024). Sadanandan et. al (2024) destacam aplicagdes biomédicas de nanoparticulas de 6xidos
de zinco, prata, cobre, aluminio, ferro, ouro e titinio como agentes antibacterianos e
antifingicos para o tratamento de alergias. Borges Rosa de Moura (2022) e colaboradores
verificaram que as propriedades antimicrobianas demonstradas por estes materiais podem
acelerar a cicatrizagdo de ferimentos, por promoverem a prevengao/tratamento de infeccOes

bacterianas.
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Harish et. al (2022) apontam que as diferentes classificag0es destes nanomateriais e as
diversas modificacBGes possiveis relacionadas & composicdo quimica, estrutura, morfologia e
tamanho de particula podem promover diferentes interac@es biologicas e uma maior variedade
de aplicacdes biomédicas. Os autores exemplificam destacando o uso de nanomateriais
fluorescentes para a obtencdo de bioimagens para o diagnostico ndo invasivo de doencas e
monitoracdo de progressos/respostas a tratamentos terapéuticos; o uso de nanomateriais
mesoporosos, especialmente nanoparticulas de 6xido de silicio, como vetores para o transporte
de medicamentos; 0 uso de oxidos metalicos de transicdo, especialmente nanoparticulas de
Oxido de prata, como agentes antimicrobianos, por promoverem a formacao de espécies reativas
de oxigénio e, por sua vez, um ambiente téxico para microrganismos.

Os avancos nos estudos dos 6xidos metalicos nanoestruturados contribuiram para que
as aplicacbes destes materiais se abrangessem para a area de tratamento ambiental,
especialmente os dxidos semicondutores. Devido as suas propriedades de transporte de elétrons
e absorcdo de luz, a atividade fotoquimica destes materiais é investigada na reducdo
fotocatalitica de gas CO- e no tratamento de dgua pela degradacdo de poluentes, como corantes
e antibidticos (BETHI et al., 2016; DISHA, K., 2023; INAMDAR et al., 2023). O processo
fotocatalitico para o tratamento de 4gua ocorre, geralmente, pela formagéo de radicais hidroxila
no ambiente aquoso, provenientes da oxidacdo da dgua adsorvida na superficie do nanomaterial
semicondutor. Os radicais hidroxila sdo capazes de oxidar contaminantes organicos em COa,
sais minerais e H.O (KHODABANDELOO et al., 2023).

Devido ao acimulo de CO> na atmosfera e sua contribui¢do para o aquecimento global,
a reducdo deste gas poluente é uma alternativa promissora para a reciclagem do CO>
atmosférico em moléculas organicas como metano, &cido fdérmico, etileno e outros
hidrocarbonetos. Portanto, Torres et. al (2020) sugeriram o uso de nanoparticulas de TiO2/MgO
como catalisadores para a fotorreducéo de CO- e avaliaram o desempenho destes materiais na
aplicacdo proposta. Os autores concluiram que 0s nanomateriais destes 6xidos contribuiram
para a formacdo de CHs e CO em fase gasosa, enquanto que em fase liquida foi promovida a
formacéo de &cido formico e acido acético.

Por fim, para a obtengdo de 6xidos metélicos nanoestruturados eficientes e seguros,
trabalhos cientificos e estudos a respeito das propriedades, aplicac®es e rotas de sintese s@o
fundamentais para o desenvolvimento e avanco desta area da nanotecnologia. Shojaee et. al
(2010) e Lima et. al (2008) compararam diferentes métodos de sintese e obtencdo de
nanoparticulas de éxido de zinco e avaliaram a influéncia dos métodos na morfologia e estrutura

dos materiais obtidos. Considerando que o controle dos pardmetros de tempo e temperatura de
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reacdo, agentes modificadores e precursores adequados influenciam na morfologia e
propriedades quimicas, opticas e eletrénicas dos nanomateriais, a adogdo de um método de

sintese adequado é essencial para a obtencao de nanomateriais funcionais.
1.2 Oxido de zinco (ZnO)

O oxido de zinco (ZnO) é um oxido de transicao da familia 11-V1, de composicao binaria,
isto é, substancia que apresenta formula geral MxOy constituida de metais (M), geralmente
metais de transicdo, associados ao oxigénio (O). Os materiais de ZnO podem se cristalizar em
trés tipos de estruturas: cubica de face centrada, cubica de blenda de zinco e estrutura wurtzita
hexagonal. As trés estruturas cristalinas sao ilustradas na Figura 1, em um modelo de esferas e
varetas, na qual as esferas amarelas e azuis representam os atomos de zinco e oxigénio,
respectivamente. A estrutura cibica sal de rocha € obtida por meio de uma transicao da estrutura
wurtzita para a estrutura sal de rocha em elevadas pressfes. Nas estruturas do tipo blenda de
zinco e hexagonal wurtzita, os centros de zinco e oxigénio sao tetraédricos. A estrutura
termodinamicamente mais estavel e a de maior interesse tecnolégico é a hexagonal do tipo
wurtzita, na qual cada &tomo de oxigénio € rodeado por quatro &tomos de zinco nos vértices de

um tetraedro e vice-versa, correspondendo a ligagdes do tipo sp® (OZGUR et. al., 2018).

Figura 1 — Representacdo em modelo de esferas e varetas das estruturas cristalinas do ZnO: (a)

cubica de face centrada, (b) cubica de blenda de zinco e (c) hexagonal do tipo wurtzita.

3 jl

ot Ccfc(] | . ?

(a) (b) (c

Fonte: Adaptado de Ozgdr et. al, (2018).

A estrutura wurtzita do ZnO apresenta uma célula unitaria hexagonal, como ilustrado
na Figura 2, definida por parametros de rede a = 3,25 A (plano basal) e ¢ = 5,2 A (plano

uniaxial), resultando em uma razéo§ = 1,633 naestrutura ideal. A rede do material € composta
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por duas sub-redes hexagonais compactas e interpenetrantes de Zn e O, arranjadas de modo que
cada fon Zn?* é coordenado por quatro fons O* em um tetraedro e, de maneira analoga, cada
jon O% é coordenado por quatro ions de Zn?** do mesmo modo. Em especial, essa estrutura do
ZnO demonstra uma forte polarizacao piezoeletrénica no material, tornando viavel a aplicagédo
deste material para o desenvolvimento de dispositivos piezoelétricos (OZGUR et. al., 2018;
BORYSIEWICZ, M., 2019).

Figura 2 — Célula unitaria da estrutura hexagonal do tipo wurtzita do ZnO e ilustracdo da

geometria tetraédrica para ambos os &tomos de Zn (esferas cinzas) e O (esferas amarelas).

Fonte: Adaptado de Borysiewicz (2019).

No que se refere as propriedades eletrdnicas do 6xido de zinco, é relevante destacar que
este material apresenta caracteristicas semicondutoras. Isso significa que o intervalo que separa
a banda de valéncia (BV) e a banda de conducédo (BC) é suficientemente pequeno para que 0
ZnO apresente caracteristicas intermediarias entre materiais condutores e materiais isolantes,
como esquematizado pela Figura 3. Este intervalo se consiste num valor minimo de energia
necessario para que os elétrons sejam promovidos da BV para a BC e é denominado gap de
energia ou band gap. Nota-se, pela Figura 3, que os elétrons na BV de materiais isolantes sdo
separados da BC por um alto valor de gap de energia e que em materiais condutores, como
metais, as bandas se sobrepdem. O ZnO apresenta alta ionicidade, fator que promove o valor
de band gap além do que se espera para ligaces de carater covalente (OZGUR et al., 2018).

Mais especificamente, a estrutura wurtzita do ZnO demonstra dois principais defeitos
intrinsecos em sua estrutura: vacancias de oxigénio e a presenca de Zn intersticiais. Estes

defeitos, especialmente as vacéncias de oxigénio, foram destacados por Fischer et. al (2023)
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como contribuintes significativos para uma melhor mobilidade eletrénica no material e melhor
desempenho como semicondutor. O 6xido de zinco € classificado como um semicondutor
intrinseco do tipo-n, uma vez que apresenta maior quantidade de cargas negativas em sua
estrutura, e seu band gap direto de 3,37 eV o torna um material promissor para aplicacdes
tecnologicas como fotocatalisadores, diodos emissores de luz (LED), dispositivos
optoeletrdnicos e piezoeletronicos, sensores eletroquimicos, biossensores, armazenamento e
conversdo de energia (JANOTTI & VAN DE WALLE, 2009; OZGUR et al., 2018;
BORYSIEWICZ, M., 2019; RAHMAN et al., 2022).

Figura 3 — Representacdo esquematica dos intervalos entre as bandas de valéncia e de conducgéo

em materiais isolantes, semicondutores e condutores.
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Banda de Condugao
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Fonte: O autor (2024).

As propriedades eletrénicas do ZnO vém ganhado interesse inclusive na area de
tratamento de efluentes, como catalisador para a degradacdo de poluentes orgéanicos. Os
desempenhos de nanoparticulas de ZnO e de ZnO modificadas com uréia e melamina foram
investigados como catalisadores para a fotodegradacdo do corante azul de metileno e do
antibiotico etianoamida por Carvalho (2017) e colaboradores. Os autores constataram eficiente
atividade fotocatalitica para a degradacdo dos poluentes avaliados, especialmente com 0s
materiais modificados, devido a maior quantidade de grupos hidroxila, incorporacdo de
nitrogénio na rede do ZnO e melhor superficie de contato com os materiais.

Outro desempenho relevante deste 0xido, agora relacionado a interacdo do material com
especies bioldgicas, vem sido relatado na literatura: como agente antimicrobiano. Devido a

capacidade oxidativa do ZnO e de promover um ambiente nocivo a microrganismos por meio
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de perturbacBes nas membranas celulares provocadas pelo surgimento de espécies reativas de
oxigénio, Gusmado et. al (2021) avaliaram a atividade antifingica de nanoparticulas de ZnO e
de ZnO modificados com Ag* e Ag para Saccharomyces cerevisiae. Os autores realizaram
caracterizacdes estruturais e morfoloficas dos materiais obtidos e constataram que as amostras
de ZnO com estruturas morfologicas do tipo flores, obtidas por uma das rotas de sintese,
demonstraram melhor potencial para a promocao de espécies reativas de oxigénio e, portanto,
interacBes mais efetivas com as paredes celulares dos microrganismos. A incorporacao de prata
metalica foi essencial para contribuir com uma atividade antifangica mais efetiva e na inibicao
do crescimento microbiano.

Stankovi¢ (2013) e colaboradores avaliaram especificamente a influéncia do tamanho
de particula e morfologia do 6xido de zinco nas propriedades antimicrobianas do material
sintetizado e compararam com o Oxido de zinco comercial. Os autores constataram que as
particulas sintetizadas com morfologias esféricas de diametro médio de 30 nm apresentaram 0s
melhores efeitos antibacterianos e resultaram em uma reducao de células bacterianas 10% maior
gue o0 ZnO comercial, que apresentava estruturas prismaticas.

Os trabalhos citados refor¢cam, portanto, a relevancia do controle dos parametros de
sintese e da influéncia de agentes modificadores nos nanomateriais de 6xido de zinco para
diferentes tipos de aplicacdes do material e como essas modificacGes podem aperfeicoar suas
propriedades de acordo com a aplicacdo de interesse. Neste sentido, a incorporagédo de agentes
modificadores, especialmente de metais, na rede do ZnO vem sido investigada como alternativa
para o aperfeicoamento das propriedades do material. A incorporacdo de metais, de modo geral,
pode melhorar o desempenho catalitico dos semicondutores, por favorecerem a diminuicdo da
energia de band gap e reduzirem os processos de recombinacao de elétrons.

Considerando isso, a incorporacdo de prata, dentre 0s outros metais, na rede do ZnO é
uma estratégia que vem sido avaliada para melhorar as propriedades fotocataliticas,
eletroquimicas e antimicrobianas do éxido por meio de modificacdes na estrutura, morfologia
e na energia de band gap. Para alcancar este resultado, a concentracdo do agente modificador
deve ser controlada, para que ndo ocorra a descaracterizagdo do material original, mas sim o
aperfeicoamento de suas propriedades (ASHPAK et al., 2023). Para a obtencao destes materiais
e das caracteristicas de interesse, diversas metodologias de sintese desses Oxidos
nanoparticulados e da incorporagdo de agentes modificadores em suas redes sdo relatadas na
literatura, como método sol-gel (HAN et al., 2023), hidrotérmico convencional (LIMA et al.,
2008) e hidrotérmico assistido por micro-ondas (GUSMAO et al., 2021).
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1.3 Método hidrotérmico assistido por micro-ondas (HM)

Diante das possibilidades de caracteristicas relacionadas as diferentes organizagdes
estruturais a curto e a longo alcances das nanoparticulas, e ao modo como estas influenciam nas
aplicagdes dos nanomateriais que foram discutidas, vé-se a necessidade de adogdo de um
método de sintese adequado, que promova o controle e estabilidade de uma nucleacdo
homogénea das particulas, para a obtencdo de morfologias e estruturas desejadas. Dentre 0s
métodos previamente citados, 0 método hidrotérmico assistido por micro-ondas vem ganhado
interesse como alternativa para a obten¢do de 6xidos nanoestruturados, uma vez que se constitui
de um sistema ecologicamente sustentavel para a sintese do material em curtos tempos de
sintese e baixas temperaturas de reacdo e promove um meio reacional homogéneo para a
distribuicdo uniforme no tamanho e morfologia das particulas (MARINHO, J., 2013; SA et al.,
2024; GUSMAO et al., 2021).

As micro-ondas sdo ondas eletromagnéticas registradas entre as frequéncias de 0,3 a 300
GHz, com comprimentos de onda 1 mm <A < 1000 mm, compreendidas entre o infravermelho
e ondas de réadio. O uso das micro-ondas associado ao método de sintese hidrotérmico consiste
-se em uma alternativa aos métodos tradicionais e promove a reducdo de etapas de sintese,
reducdo de tempo de processamento, economia de energia e baixa poluigdo ambiental. Como o
meio reacional, essencialmente aquoso, é composto de substancias polares, as micro-ondas
irradiadas no meio interferem no movimento e na interacdo entre as moléculas. Na Figura 4
segue ilustrado o mecanismo de aquecimento por polarizacdo dipolar, que se consiste na
conversdo de energia eletromagnética em energia térmica, provocando o aumento de
temperatura do meio reacional devido a energia térmica resultante da rotacéo, friccéo e colisdo
entre as moléculas polares quando sofrem a irradiacdo das micro-ondas, visto que os dipolos
das moléculas tendem a se alinhar com o campo eletromagnético aplicado. Devido a oscilagdo
constante do campo eletromagnético, a energia absorvida pelas moléculas é dissipada na forma
de calor ao voltarem ao seu estado desordenado, quando o campo é removido (MARINHO, J.,
2013; SOUSA et al., 2015; SA et al., 2024).
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Figura 4 — llustracdo do mecanismo de aquecimento por polariza¢do dipolar induzido pelas

micro-ondas.

Fonte: Adaptado de Sousa et. al, (2015).

O método hidrotérmico assistido por micro-ondas (HM) é, portanto, uma alternativa
promissora como método para a obtencao de materiais nanoparticulados. Entretanto, é relevante
destacar que o método hidrotérmico convencional (HC) também é comumente empregado e
citado na literatura. Romeiro et al. (2020) e Lemos et al. (2019) demostram que o0 método HM,
gue se consiste na modificacdo do método HC, promove o aquecimento direto e uniforme do
material em curtos periodos de tempo, podendo diminuir a temperatura de sintese e levando a
obtencgéo de produtos altamente cristalinos, com elevada pureza e com morfologias variadas e
menos aglomeradas.

Mais especificamente, o aquecimento no método HM é realizado no interior do material
a ser processado hidrotermicamente, ndo havendo a ocorréncia de um gradiente de temperatura,
devido ao aquecimento direto promovido pelas micro-ondas, favorecendo uma nucleagéo
homogénea e o crescimento de particulas com tamanhos e morfologias uniformes, processo
ilustrado pela Figura 5 (a). Semelhante ao método HM, o meio reacional do método HC é
essencialmente aquoso. Contudo, por ndo haver interferéncia das micro-ondas, o aguecimento
do meio reacional no método HC ocorre indiretamente, ou seja, por transmissao de calor, no
qual o reator é aquecido primeiro e, em seguida, ocorre 0 aquecimento da solucdo a partir da
superficie que transfere energia térmica para o material a ser processado hidrotermicamente,
ilustrado na Figura 5 (b), havendo, por consequéncia, um gradiente de temperatura no meio
reacional (MARINHO, J., 2013; SOUSA et al., 2015).
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Figura 5 — Representacgdo do perfil de aquecimento e da direcéo do fluxo de calor nos métodos
HM (a) e HC (b).

Ll

(Temperatura)

(a)

Fonte: Adaptado de Sousa et. al, (2015).

Diante das vantagens que o sistema HM proporciona frente ao HC, este método de
sintese vem sendo empregado em diversos trabalhos na literatura para a obtencdo dos 6xidos
nanoestruturados. Portanto, as discussdes realizadas acerca das propriedades dos
nanocompositos de ZnO e da influéncia dos métodos de preparacdo na obtencdo desses
nanomateriais em suas aplicacdes de interesse, enfatizam a relevancia cientifica do presente
trabalho para a obtencéo, avaliacdo e aplicacdo de nanoparticulas eficazes e funcionais de ZnO
via método hidrotérmico assistido por micro-ondas, a fim de se controlar a morfologia e
tamanho das particulas obtidas de maneira ecologicamente sustentavel, econdmica e

energeticamente viavel.

1.4 Atividade catalitica do ZnO para a reducéo eletroquimica de CO2

O nivel de emissdes de dioxido de carbono (CO2) na atmosfera aumenta dramaticamente
com o desenvolvimento de industrias, alta demanda por energia e intenso uso de combustiveis
fosseis, levando a ocorréncia de problemas ambientais, como aquecimento global e mudancas
climaticas atipicas (WANG, H et al., 2024). Portanto, diversas estratégias vém sido
desenvolvidas para reduzir os niveis de CO, atmosférico, como os métodos termoquimicos,
fotoquimicos e eletroquimicos. Dentre eles, 0s processos eletroquimicos ganham maior
atencdo, devido ao seu baixo custo, alta seletividade e potencial ampliacdo para escalas
industriais. De modo geral, 0os processos eletroquimicos para a reducdo de CO2 envolvem

maltiplas transferéncias de elétrons, onde o CO: capturado é reduzido na superficie do



28

eletrocatalisador, no catodo, e convertido em substancias de valor agregado, como o monéxido
de carbono (CO) (SUBHASH, R et al., 2024).

Contudo, como destacado por Bhalothia (2023) e colaboradores, a ocorréncia de reacfes
de evolucéo de hidrogénio como uma reagdo secundaria na reducéo eletroquimica de CO; séo
um impasse. Essas reagfes ocorrem em um menor potencial aplicado em solucdo aquosa e
influenciam na eficiéncia Faradaica dos eletrocatalisadores. Portanto, o desenvolvimento de
novos materiais mais seletivos para a formacdo de CO € necessario para se obter
eletrocatalisadores mais eficientes e seletivos.

O uso de eletrocatalisadores baseados em nanocompositos de ZnO, bem como a
avaliacdo estrutural e morfol6gica destes materiais, para promover a reducédo eletroquimica de
CO. é reportado na literatura, principalmente devido as propriedades e caracteristicas ja
discutidas a respeito do 6xido e a potencial melhoria em tais propriedades que a incorporagédo
de agentes metalicos podem promover. De acordo com a literatura, 0 ZnO promove a formagéo
de CO como produto majoritario e a associacdo deste 6xido com um metal condutor, como Ag,
promove o transporte de elétrons na superficie do catalisador, bem como a transferéncia de
cargas no eletrodo e/ou na interface eletrolitica. Adicionalmente, a organizacao estrutural e
tamanho de particula destes materiais sdo fatores importantes para favorecer suas propriedades
eletrocataliticas (ZONG et al., 2022; WANG, H et al., 2024; BHALOTHIA, D et al., 2023).

Deste modo, a associacdo de Ag as nanoparticulas de 6xido de zinco (ZnO/Ag), a adogao
do método HM para a sintese desses materiais e o estudo do efeito dos parametros de sintese as
propriedades desses nanocompositos, pode resultar no desenvolvimento de um nanocatalisador
com estrutura e morfologia que conferem eficiéncia e seletividade eletrocatalitica para a

formacédo de CO na reducdo eletroquimica de COx.
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2. OBJETIVOS

Apresentadas as perspectivas do ZnO como material ativo em novas aplicacdes e nas
possibilidades de melhorias nas suas propriedades a partir de modificacbes na estrutura,
morfologia e condutividade, as quais podem ser atribuidas ao controle dos pardmetros de sintese
e modificacdes na rede pela incorporagéo e formacéo de outras substancias, o presente trabalho
teve como objetivos a obtencdo de nanoparticulas de Oxido de zinco puro e de seus
nanocompositos contendo diferentes concentracdes de prata metalica incorporadas na rede do
Oxido em curtos tempos de reacdo e baixas temperaturas, e a avaliagdo dos nanomateriais
obtidos em aplica¢des eletroquimicas. Mais especificamente, os objetivos se consistem em:

e Sintetizar nanomateriais cristalinos de 6xido de zinco pelo método hidrotérmico
assistido por micro-ondas e nanocompdsitos de Oxido de zinco contendo diferentes
concentracdes de prata metalica formadas na rede do oxido;

e Estudar o efeito da variacdo dos parametros de sintese, tais como o tempo de reacgéo e
a concentracdo de precursor de prata na formacdo de prata metélica na estrutura do 6xido de
zinco pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas;

e Caracterizar estrutural e morfologicamente as amostras de ZnO e de ZnO contendo
concentragdes de 2,0, 4,0 e 8,0% em mol de Ag (ZnO/Ag), obtidas nos tempos de sintese de 2
e 8 minutos, e estudar o efeito da prata metalica na estrutura e nas propriedades morfoldgicas
do oxido;

o Avaliar o desempenho como eletrocatalisadores e a seletividade dos nanomateriais de
ZnO puro e dos nanocompdsitos de ZnO/Ag, obtidos pelo método hidrotérmico assistido por

micro-ondas, na reducao eletroquimica de CO2 em CO.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os procedimentos experimentais executados para a obtencdo dos materiais de 6xido de
zinco e de seus nanocompositos com prata metalica, para a avaliacdo dos nanomateriais na
reducdo eletroquimica de CO2 em CO e as técnicas de caracterizagdo utilizadas para os
nanomateriais sdo descritos na se¢do 3, juntamente com 0s reagentes, seus fornecedores e
especificacOes, solucdes e equipamentos utilizados no preparo dos materiais obtidos, e a
aplicacdo do método hidrotérmico assistido por micro-ondas. Todos 0s equipamentos,
reagentes e aparatos para o método de sintese, bem como os proprios materiais sintetizados,
foram obtidos no laboratdrio de pesquisa de Quimica Inorganica do Grupo de Quimica de
Materiais Inorganicos Nanoestruturados (GQMIN), do Instituto de Quimica da Universidade
Federal de Uberlandia e os experimentos de reducdo eletroquimica foram realizados no
Laboratdrio de Fotoquimica e Ciéncias dos Materiais (LAFOT-CM), do Instituto de Quimica
da Universidade Federal de Uberlandia.

3.1 Reagentes

Os reagentes quimicos utilizados para sintese dos materiais de ZnO e dos compositos
ZnO/Ag estéo listados na Tabela 1.

Tabela 1 — Reagentes quimicos utilizados na obtencdo dos materiais de ZnO e ZnO/Ag

Reagente Formula Pureza (%o) Fornecedor
Acetato de Zinco diidratado Zn(CH3C00)2.2H20 99,0 Sigma-Aldrich
Acool Etilico C2HsOH 99,8 Synth
Hidroxido de Sodio NaOH 98,0 Panreac
Nitrato de Prata AgNO3 99,0 Sigma-Aldrich

Fonte: O autor (2024).

3.2 Preparacgdo dos materiais

Para a sintese dos materiais, o procedimento experimental seguido por Gusméo (2021)

foi adaptado para este trabalho. Utilizou-se uma solugdo aquosa de hidroxido de sédio (NaOH)
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3,0 mol L%, que foi preparada para um volume de 50,0 mL, por meio da dissolucdo de 6,0 g de
NaOH 98,0% em 50,0 mL de agua destilada, no baldo volumétrico de 50,0 mL.

Os materiais obtidos foram seccionados em duas séries, cada uma contendo quatro
amostras, sendo uma correspondendo ao ZnO puro e outras trés correspondendo aos
nanocompositos de ZnO/Ag. As series apresentam diferencas nos parametros de sintese de
tempo de reacdo e concentracdo de precursor de prata. Na Tabela 2, sdo apresentadas as

especificacOes de cada série e 0s materiais que foram obtidos.

Tabela 2 — Pardmetros de sintese para a obtencdo de ZnO e ZnO/Ag em meio contendo NaOH.

Séries de Tempo de sintese % (mol) Temperatura  Taxa de aquecimento
amostras (minutos) Ag (°C) (°C min)
0,0
2,0
4,0
8,0
0,0
I 8 29 90 5,0
4,0
8,0

Fonte: O autor (2024).

Para a sintese de ZnO, dissolveu-se 2,3910 mol de acetato de zinco diidratado em 40,0
mL de &gua destilada, sob agitacdo constante. Ap6s completa dissolucao, corrigiu-se o pH da
solucdo até que se atingisse pH = 10 com a solucédo de NaOH 3 mol L previamente preparada.

Para os nanocompositos contendo prata, foram dissolvidos, em 20,0 mL de agua
destilada e sob agitacio constante, 4,83.10°, 9,56.10° e 1,92.10* mol de AgNOs referentes a
2,0, 4,0 e 8,0% em mol, respectivamente. A mesma quantidade em mol de Zn(CH3C0O0O),.2H.0
foi dissolvida para cada amostra em outros 20,0 mL de &gua destilada e adicionada as solugdes
contendo precursor de prata. O pH de cada solucdo foi corrigido para pH = 10 com a solugéo
de NaOH 3 mol L.

Ap0s a corregdo de pH, as suspensdes resultantes foram transferidas e seladas para um
recipiente de politetrafluoretileno (Teflon®), a fim de se evitar contaminagdes e promover o

isolamento térmico, e submetidas ao tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas, a
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temperatura de 90 °C, taxa de aquecimento de 5 °C min’, durante os tempos de reagdo de 2 e
8 minutos, para as amostras obtidas nas séries | e |1, respectivamente. Os sélidos obtidos apds
o término do tempo de reacéo e resfriamento do reator foram centrifugados e lavados trés vezes
com agua destilada e duas vezes com etanol, a fim de se remover impurezas, e secos em uma
estufa a 60 °C por 2 horas. Na Figura 6 (a-b) sdo apresentados os materiais obtidos pelas séries
I e 11, respectivamente, apds a secagem em estufa, e numerados: [1] ZnO puro, [2] ZnO com
2,0% em mol de Ag, [3] ZnO com 4,0% em mol de Ag e [4] ZnO com 8,0% em mol de Ag. Na
Figura 6, nota-se que as amostras de ZnO puro sdo brancas e os materiais contendo prata
apresentam coloracdo marrom e cinza, que se intensifica & medida em que a concentracao de
Ag aumenta. O fluxograma que descreve as sinteses dos nanocompositos de ZnO/Ag € ilustrado

na Figura 7.

Figura 6 — Pos obtidos dos materiais de ZnO e nanocompositos de ZnO/Ag pelo método
hidrotérmico de micro-ondas em diferentes tempos de sintese (a) 2 minutos (b) 8 minutos.
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Fonte: O autor (2024).

Figura 7 — Fluxograma de sintese para a obtencdo dos nanocompositos pelo método

hidrotérmico assistido por micro-ondas.

2,39.10° mol de AgNO; (2,04,0 € 8,0 % em T —
Zn(CH,C00),.2H,0 mol) + 20 mL de agua N o‘ggh;:t‘;“‘ﬁ‘; 162
+ 20 mL de agua destilada destilada P
Série I Série I
Aquecimento por micro- Aquecimento por micro-
ondas: 90 °C por 2 minutos, ondas: 90 °C por 8 minutos, a
a taxa de 5 °C.min’! taxa de 5 °C.min’!
I 1 |

Secagem em estufaa 60 °C | Centrifugagio e lavagem,

por 2 horas com agua e etanol

Fonte: O autor (2024).
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3.3 Método de sintese

O meétodo hidrotérmico assistido por micro-ondas adotado neste trabalho consite na
modificacdo de um forno de micro-ondas doméstico (Parasonic — 2,45 GHz, 800 W), que
comporta o reator e o recipiente de Teflon, e emite a radiagdo micro-ondas para 0 meio
reacional, promovendo o aquecimento. Com o auxilio de seis parafusos, uma tampa de ago
inoxidavel, contendo um mandmetro e uma valvula de seguranca, sela o recipiente de Teflon
contendo o meio reacional. A fim de se evitar a ocorréncia de danos elétricos ao equipamento,
todo o sistema foi aterrado.

O sistema que comporta 0 meio reacional, ou seja, o reator e o recipiente de Teflon, bem
como o0s demais aparatos que compdem a celula reacional e auxiliam na selagem séo
apresentados na Figura 8. O sistema hidrotérmico completo, com painel externo com

controlador de temperatura segue na Figura 9.

Figura 8 — Aparatos e componentes do sistema hidrotérmico de micro-ondas. (1) Mandmetro
e valvula de seguranca do reator; (2) recipiente de teflon; (3) reator de teflon; (4) parafusos e
roscas de encaixe; (5) fita veda-rosca; (6) borracha de vedacdo; (7) parafuso de aterramento;

(8) ferramentas para vedacdo do reator.

Fonte: O autor (2024).
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Figura 9 — Sistema hidrotérmico de micro-ondas aplicado na obtencdo do ZnO e dos

nanocompositos de ZnO/Ag.

Fonte: O autor (2024).

3.3 Técnicas de caracterizagao

3.3.1 Difracgao de raios X (DRX)

Uma das principais técnicas de caracterizacdo utilizadas para a identificacdo de
materiais cristalinos, isto é, materiais cujas estruturas se repetem de maneira periddica e
tridimensional, ¢é a difracdo de raios X (DRX). Trata-se de um método de caracterizacdo ndo
destrutivo, baseado na incidéncia de um feixe de raios X em angulos variaveis em uma amostra
que se deseja caracterizar. Obtém-se, entdo, um padrdo de difracdo Unico para cada tipo de
cristal, sendo possivel verificar a composicao de materiais por meio da difracio de raios X. E
possivel obter, por meio desta técnica, informacdes a respeito das fases cristalinas formadas no
material pela incorporacdo de outros elementos, como metais, e da influéncia dessas fases na
estrutura do material inicial (BLEICHER & SASAKI, 2000; PATEL & PARSANIA, 2018).

Os difratogramas de raios X para a caracterizacdo dos nanomateriais de ZnO e
nanocompositos de ZnO/Ag sintetizados neste trabalho foram obtidos em um difratbmetro da
marca Shimadzu XRD 6000, que opera com radiagdo CuKa (A = 1,5406 A), tensdo 40 kV e
corrente 30 mA, da Rede de Laboratérios Multiusuarios (RELAM/PROPP) da Universidade
Federal de Uberlandia. O intervalo angular dos dados obtidos foi de 20 a 80° no modo 26. Os
difratogramas obtidos foram analisados e comparados com suas respectivas fichas

cristalogréficas padrao JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards).
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3.3.2 Espectroscopia de espalhamento Raman

Outro método comumente aplicado a caracterizacdo e identificacdo de materiais
organicos e inorganicos € a espectroscopia de espalhamento Raman. Trata-se de uma técnica
de caracterizacdo a curto alcance, ndo destrutiva, que provoca a vibracdo dos atomos que
compdem a substancia e se baseia na incidéncia de um feixe de radia¢do por um laser de baixa
poténcia na amostra a ser analisada. Ao ser incidida na amostra, a radiacdo sofre espalhamento
e atua na nuvem eletrénica dos atomos, polarizando-a e criando um dipolo induzido, que oscila
na mesma frequéncia da radiacdo incidida. A vibracdo dos atomos faz com que a magnitude do
dipolo induzido varie com a mesma frequéncia da vibragdo, gerando uma banda no espectro
Raman. As bandas obtidas pelos espectros Raman permitem a identificacdo de compostos e
podem indicar a presenca de diferentes elementos incorporados em materiais cristalinos
(KLOPROGGE, 2017; MARTINIS & OLIVEIRA, 2016; WOLFGONG, 2016).

Os espectros de espalhamento Raman para a caracterizagdo do ZnO e dos
nanocompositos sintetizados neste trabalho foram obtidos em um espectrémetro de modelo
LabRAM HR Evolution — HORIBA que opera com um laser de argdnio de comprimento de
onda A = 532 nm, da Rede de Laboratérios Multiusuarios (RELAM/PROPP) da Universidade
Federal de Uberlandia. O intervalo do deslocamento Raman (nimero de onda, cm™) variou de
100 a 700 cm™.

3.3.3 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

Para a caracterizacdo de materiais de escala nanométrica, a microscopia eletronica de
varredura € um método que se destaca, pois a técnica fornece imagens de microscopias que
permitem a visualizacdo da morfologia, organizacdo e tamanho das particulas. A técnica se
consiste na incidéncia de um feixe de elétrons na amostra, que emite diferentes sinais a cada
regido em que o feixe € incidido e a intensidade do sinal é usada para modular os pixels da
imagem correspondente a topografia da superficie da amostra. Os sinais coletados em série sdo
combinados para formar a imagem (BRODUSH et al., 2021; INKSON, 2016).

As imagens de microscopias deste trabalho foram obtidas pelo microscépio eletrénico
de varredura de modelo VEGA 3 LMU da marca Tescan, da Rede de Laboratdrios
Multiusuarios (RELAM/PROPP) da Universidade Federal de Uberlandia. O equipamento foi
operado a 10 kV e a 30 kV, com amplia¢des de 30.000x.
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3.4 Testes para a reducdo eletroquimica de CO2

Para a aplicacdo dos nanocompositos como eletrocatalisadores para promover a
formacéo de CO pela reducdo de CO., utilizou-se o0 método eletroquimico por célula de fluxo,
cujo procedimento experimental se divide em duas principais etapas: etapa de deposi¢do do
nanocomposito na superficie de carbono, para a construcdo do eletrodo de trabalho, e etapa de
montagem e execucdo da célula eletroquimica.

Na etapa de deposicdo do material na superficie de carbono, foi preparada, para cada
amostra a ser submetida aos testes, uma suspensédo contendo 7,50 mg da amostra, 3,75 mg de
carbon black (CB), 1,0 mL de é&cool isopropilico, 1,0 mL de agua destilada e 17,0.10 mL de
Sustainion®. A suspensdo obtida foi misturada e agitada em um sonicador de ponteiras por 15
minutos, com intervalos de 10 segundos. Para a obtencéo do eletrodo de trabalho, com o auxilio
de um aerdgrafo, a suspensdo ja homogeneizada foi depositada na superficie de um papel
carbono de area igual 4 cm? e seco em estufa a 60 °C por 24 horas. Na Figura 10, € ilustrado,

por meio de fluxograma, o procedimento experimental descrito.

Figura 10 — Fluxograma do procedimento experimental para a constru¢do do eletrodo de
trabalho para reducdo eletroquimica.

1,0 mL de isopropanol Agitacdo em sonicador de
7,50 mg de amostra : .
375 mg de CB + 1,0 mL de H,0O ponteiras por 15 min., em
’ + 17 pL de Sustainion intervalos de 10 s.

Deposi¢ao da suspensao
no papel carbono com o
aerografo

Secagem em estufa a 60 °C
por 24 horas

Fonte: O autor (2024).

A segunda etapa do procedimento experimental se consistiu na construcdo da célula de
fluxo. Para isso, os eletrodos anteriormente preparados foram cortados em dimensdes de 1 cm?
(dimensdo do suporte do catodo na célula eletroquimica), realizou-se a montagem da célula
com o eletrodo de trabalho e utilizou-se como solucéo eletrolitica uma solu¢do de KOH 1,0 mol
L, bombeada para a célula com vazdo de 0,60 mL min™. Na Figura 11 (a-b), esta ilustrada a
vista lateral e frontal, respectivamente, da célula de fluxo, com as entradas e saidas de gases e

de solucdo eletrolitica no eletrodo de trabalho (catodo) numeradas: [1] saida de gases
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produzidos na reacdo eletroquimica, [2] saida de solucédo eletrolitica, [3] entrada de solucéo
eletrolitica e [4] entrada de CO>. Na Figura 11 (b), temos: [5] entrada de solucéo eletrolitica no
anodo, [6] saida de solucdo eletrolitica do anodo e [7] garra jacaré para permitir passagem de

corrente elétrica.

Figura 11 — Vista lateral (a) e frontal (b) da célula de fluxo utilizada para a redugéo

eletroquimica de COs..

@ (11 ¥ 2]

O)O

Fonte: O autor (2024).

Ap6s a montagem da célula, fez-se a curva de polarizacdo em potenciais que variaram
de -1,2 a -2,2 V, em intervalos de 0,2 V, durante 100 segundos para cada potencial aplicado.
Em seguida, para a execucdo da reacdo de reducdo eletroquimica, introduziu-se a célula um
fluxo de 30 mL.min* de CO; e aplicou-se os potenciais de -0,8V, -1,0 V e -1,2 V, durante o
tempo de reacdo de 1200 segundos para cada um dos trés potenciais aplicados. O produto
formado ao final de cada reacdo foi coletado em uma bag conectada a saida de gases do eletrodo
de trabalho e uma aliquota de 500 pL desses gases coletados foi injetada em um cromatografo
gasoso TCD (Thermal Conductivity Detector), a fim se verificar a formagdo de CO em cada
potencial aplicado. O testes foram realizados no Laboratério de Fotoquimica e Ciéncias dos
Materiais (LAFOT-CM), da Universidade Federal de Uberlandia.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na secdo 4, sdo apresentados os difratogramas de raios X (DRX), espectros de

espalhamento Raman e imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) das amostras
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obtidas para caracterizacdo estrutural e morfolégica dos materiais. Por meio desses resultados,
sdo discutidos os efeitos do tempo de sintese na formacdo da prata metélica e das diferentes

quantidades de Ag na estrutura do déxido.
4.1 Reagdes envolvidas na sintese dos nanomateriais
Durante a sintese dos materiais de ZnO puro e ZnO/Ag, destaca-se, nesta primeira etapa,

0s ions presentes no meio reacional referentes aos precursores utilizados, conforme apresentado

nas equacdes de 1 a 4.

H20 . -

Zn(CH3C00), ) — Zn(yy) + 2CH3C00, (1)
H,0 +

A8NOs () —NO3 ) + 487 ag) @

NaOHs) — Na™(aq) + OH™ (aq) )

CH3C00(,q, + H20¢y S CH3CO0H (oq) + OHgy 4)

Ao adicionar gota-a-gota a solucdo de NaOH na solugdo aquosa contendo as espécies
Zn*" e Ag", obervou-se a formacdo de um precipitado marrom referente ao 6xido de prata
(Ag20), conforme apresentado na equacdo 5. Com a adicdo continua de precursor de OH",
ocorre a formagéo de hidroxido de zinco (Zn(OH),) e do fon complexo solGvel Zn(OH)3™,
conforme equacbes 6 e 7, respectivamente. Apos o tratamento hidrotérmico, o precipitado de
Ag.0 se decompde, levando & formagédo de AgP® e de oxigénio molecular (equacio 8), como
observado por Liu (2024) e colaboradores. Concomitantemente, durante o tratamento
hidrotérmico de micro-ondas no reator, além da formacgdo de AgP° ocorre a formagdo dos

nucleos de ZnO, conforme apresentado na equacdo 9.

2Ag(aq) + 20H ) — Ag,0(s) + H, 0 (5)
Znfly + 20HGq) = Zn(OH),  + H,0q, (6)
Zn(OH)y ) + 20HGq) = Zn(OH)F™ ) (7
2Ag,0() = 4Ag(s) + O, © (8)

A
Zn(OH)i™ o) = Zn0¢s) + H,00) + 20H™ (a) ©)
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Contudo, conforme reportado na literatura por Jin (2011) e colaboradores, pode ocorrer,
simultaneamente aos processos de formacdo do ZnO, a ocupacdo de ions Ag" nos sitios
tetraédricos dos fons Zn?*, levando a substituicio de Zn?* por ions Ag* na rede do Oxido

formado.

4.2 Estudo estrutural e morfologico dos nanomateriais

As amostras de ZnO puro e de ZnO/Ag com diferentes quantidades de Ag foram obtidas
pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas. Como 0s materiais cristalinos podem
apresentar diferentes graus de cristalinidade, variando de uma estrutura desordenada (baixo
grau de cristalinidade) até um padrdo de periodicidade de rede bem organizado (cristalino), a
técnica de difracdo de raios X é essencial para a identificacdo do material formado e de seus
aspectos estruturais. Portanto, foram obtidos os difratogramas de raios X das amostras de ZnO
puro e dos nanocompdsitos de ZnO/Ag com quantidades de 2,0 4,0 e 8,0% em mol de Ag,
obtidos nas séries | e Il. Nas Figuras 12 e 13, sdo apresentados os difratogramas obtidos para
as amostras da série I, contudo, a Figura 13 apresenta uma ampliacdo dos difratogramas das
amostras na regido do pico de maior intensidade do ZnO, o pico (101) pelos indices de Miller
(hkl). Analogamente, nas Figuras 14 e 15, sdo apresentados os difratogramas obtidos para as
amostras da série Il, sendo que a Figura 15 apresenta uma ampliacdo dos difratogramas das

amostras na regido do pico (101) do ZnO.
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Figura 12 — Difratogramas de raios X das amostras obtidas na série I, no tempo de sintese de

2 minutos.
I JCPDS 36-1451
ZnO puro
——Zn0/2% Ag
=) Zn0/4% Ag
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Fonte: O autor (2024).

Na Figura 12, observa-se, apesar da adicdo de diferentes quantidades de Ag* entre as
amostras, a partir do precursor AgNOs3, a formacdo de materiais cristalinos, apresentando uma
Otima correlacdo dos picos de difracdo associados aos planos cristalograficos (100), (002),
(101), (102), (110), (103), (200), (112), (201), (004), (202), correspondentes a fase hexagonal
do tipo wurtzita do ZnO, do grupo espacial P6smc, com parametros de rede a = b = 3,250 A
e ¢ = 5,207 A, indexados a ficha cristalogréfica padrdo JCPDS 36-1451. Adicionalmente, no
padrdo de difragdo da amostra ZnO/2% Ag observa-se um pico a 20 = 38,24° correspondente
ao plano cristalografico (111) da fase cubica de prata metalica, indexado a ficha cristalogréfica
JCPDS 04-0783, conforme observado por Gusmao (2021) e colaboradores.

Picos adicionais associados a fase cubica de prata metalica nas amostras de ZnO/4% Ag
e ZnO/8% Ag nao foram observados para o tempo de sintese de 2 minutos, indicando que o
tempo de sintese é um fator importante para a formacao de prata metélica, quando aumentada

a concentracao do precursor de Ag”.
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Figura 13 — Ampliacdo na regiéo do pico (101) dos difratogramas de raios X obtidos para as

amostras da série |

I JCPDS 36-1451
Zn0O/8% Ag
Zn0O/4% Ag
——Zn0/2% Ag
ZnO puro
<
=)
(6]
i)
o]
k=]
‘D
c
3
k=
x T x T x
35 36 37 38

20 (graus)

Fonte: O autor (2024).

Na Figura 13, é ilustrada uma ampliacdo dos difratogramas obtidos para as amostras da
série | na regido do pico de maior intensidade (101) da fase wurtzita do ZnO. Nota-se que a
adicdo de ions Ag" provoca um deslocamento do pico, indicando a ocorréncia de uma
modificacdo nos parametros de rede do ZnO. Esses resultados sugerem que ions Ag* atuam
como substituintes dos ions Zn?* na rede do 6xido, gerando distor¢des na estrutura do material,
conforme relatado por Gusmao, et al.. (2021), Renjini (2023) e colabores. Pelo fato do ion Ag*
possuir maior raio (1,22 A) em comparagio ao ion Zn?* (0,74 A), a substituicio de Zn?* por Ag*
causa uma expansdo da célula unitaria, provocando distor¢des estruturais.

Para as amostras da série I, observa-se a formacéo dos picos correspondentes aos planos
cristalograficos indexados a ficha padrdo JCPDS 36-1451, caracteristicos da estrutura
hexagonal do tipo wurtzita do ZnO (Figura 14). Contudo, nota-se que no padrdo de difracdo de
todas as amostras contendo prata (2,0 4,0 e 8,0% em mol de Ag) estdo presentes 0s picos em

20 = 38,24°, 20 = 44,30° e 20 = 64,40°, 0s quais estdo associados aos planos cristalograficos
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(111), (200) e (220) de prata metalica, respectivamente, de acordo com a ficha cristalografica

JCPDS 04-0783, indicando a formacao de uma fase secundéria.

Figura 14 — Difratogramas de raios X para as amostras obtidas na série Il, no tempo de sintese

de 8 minutos.
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Fonte: O autor (2024).

Ao se comparar os difratogramas apresentados pelas Figuras 12 e 14, sugere-se que no
tempo de reacdo de 2 minutos ocorreu a substituicdo dos fons Zn?* pelos ions Ag*, enquanto
que o tempo de reacdo de 8 minutos foi suficiente para reducio do Ag* e formacio do Ag°,
conforme descrito na equacdo 6, levando a obtencdo de nanocompositos de ZnO/Ag. Observa-
se também que o pico 100% da prata metalica, associado ao plano cristalografico (111), tem
maior instensidade para a amostra de ZnO/8% Ag da série Il. Renjini, et al., (2021) reportaram
comportamento similar relacionado ao aumento da intensidade do pico dos planos (111) e (200)
da Ag metalica nas sinteses contendo maiores propor¢oes de Ag.

Uma ampliacéo dos difratogramas obtidos para as amostras da série Il na regido do pico
associado ao plano cristalografico (101) do ZnO é apresentada na Figura 15, na qual observa-
se 0 mesmo efeito de deslocamento desses picos para as amostras contendo proporcdes de Ag,

que foi observado na Figura 13. Sugere-se, entdo, que para as amostras da série 1l, ocorreu a
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reducéo dos ions Ag* para a formagéo da segunda fase de Ag® e a possivel substituicio parcial
dos ions Zn?* pelos ions Ag* que ndo sofreram reducgdo, provocando distor¢des na rede do

oxido.

Figura 15 — Ampliacdo na regi&o do pico (101) dos difratogramas de raios X obtidos para as

amostras da série 1.

I JCPDS 36-1451
Zn0/8% Ag
Zn0/4% Ag
——Zn0/2% Ag
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Fonte: O autor (2024).

Pelos difratogramas analisados (Figuras 12 e 14), observa-se que foram obtidos
materiais cristalinos, devido a formacdo de picos estreitos e bem definidos no padrdo de
difracdo de cada amostra, relacionados aos planos cristalograficos das estruturas dos materiais.
A avaliagdo da cristalinidade do material pode ser realizada a partir do pardmetro de largura a
meia altura, ou FWHM (Full Wildth at Half Maximum), o qual fornece a relacdo de que, quanto
mais intenso e estreito € um pico do difratograma, menor sera o valor de FWHM e maior sera
a cristalinidade do material. Os valores de FWHM a partir do pico de difracdo de maior
intensidade da fase hexagonal do tipo wurtzita do ZnO, referente ao plano cristalino (101),

calculados com o auxilio do software Origin Pro 8.5, sdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 — Valores de largura a meia altura das amostras obtidas nas séries | e Il referentes ao
pico (101) da fase hexagonal do tipo wurtzita do ZnO.

Séries de amostras % (mol) Ag FWHM
0,0 0,52
2,0 0,54
! 4,0 0,55
8,0 0,59
0,0 0,50
2,0 0,52
' 4,0 0,53
8,0 0,68

Fonte: O autor (2024).

Analisando os resultados da Tabela 3, observa-se que, para as amostras da série | e 11,
os valores de FWHM s&o semelhantes para as amostras de ZnO puro e para 0s materiais com
proporcdes de 2,0 e 4,0% em mol de Ag. Contudo, observa-se que, mediante o aumento das
proporcbes de Ag, o grau de cristalinidade dos materiais tende a diminuir, 0 que € mais
evidenciado nas amostras de ZnO/8% Ag, especialmente a da série 11, reafirmando que a prata
metalica formada influencia na organizacao estrutural e na cristalinidade do éxido.

Na literatura, é reportada a obtencéo da fase hexagonal do tipo wurtzita do ZnO (padrao
JCPDS n° 36-1451) associada a fase cubica de prata metélica (padrdo JCPDS n° 04-0783) por
meio de outros métodos de sintese. Renjini (2023) e colaboradores, obtiveram os materiais de
ZnO com prata metalica em proporcdes de 0,5%, 1%, 2%, 3% e 4% em mol de Ag pelo método
de coprecipitacdo a temperatura de 90 °C com tempo de reacdo de 2 horas. Aplicando o método
hidrotérmico convencional como método de sintese, Sudrajat e Babel (2019) obtiveram os
compdsitos de ZnO/Ag em proporcdes de 0,2, 0,4 e 0,8% em mol de Ag, a temperatura de 160
°C, durante o tempo de reacéo de 8 horas.

Destaca-se, entdo, a aplicacdo do método hidrotérmico assistido por micro-ondas
adotado neste trabalho como um método de sintese vidvel para a obtencdo de ZnO e de
nanocompositos de ZnO/Ag, visto que foi possivel a formacdo de materiais cristalinos, como
verificado pelos difratogramas de raios X, & baixa temperatura e curtos tempos de sintese em
relacdo aos materiais reportados na literatura, indicando que o método HM € uma alternativa

eficiente, sustentavel e econdmica, para a obtencdo destes materiais.
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Analisando os espectros Raman das amostras obtidas da série I, apresentados na Figura
16, pode-se identificar os picos e os modos vibracionais nos intervalos de 100 a 700 cm™ para
0s pos preparados de ZnO e de ZnO/Ag. Os modos vibracionais observados em 100, 208, 335,
385, 440 e 582 cm! sdo caracteristicos da estrutura hexagonal wurtzita do ZnO, sendo 0s picos
em 100 e 440 cm™ intensos na amostra de ZnO puro, atribuidos as vibragdes dos atomos de O
e Zn, respectivamente. Os picos de baixa intensidade, em 208, 335 e 385 cm™, sdo atribuidos
aos modos fonons de segunda ordem. O pico em 582 cm™ corresponde a defeitos estruturais a
curto alance, como a presenca de vacancias de oxigénio e de atomos de zinco instersticiais
(MAHARDIKA et al., 2019; LIMA et al., 2008; MARINHO, 2013).

Observa-se, ainda pela Figura 16, um alargamento dos picos associados aos modos
Raman do ZnO e uma diminuigdo na intensidade do pico em 440 cm™, o qual caracteriza a
estrutura wurtzita do 6xido, para as amostras contendo diferentes quantidades de Ag, indicando
as perturbacdes causadas pela substitui¢do de ions Zn?* por fons Ag* na estrutura do 6xido, em
consonancia com os difratogramas de raios X apresentados na Figura 13. Ademais, percebe-se
a presenca de um pico adicional em 241 cm™ que, de acordo com Mosquera et al., (2015) e
Bian et al., (2014), pode ser devido a modos vibracionais de atomos de Ag localizados nos
sitios de zinco na rede do 6xido. Com o aumento da concentracdo de Ag, percebe-se que 0s
deslocamentos e alargamentos dos picos sdo ainda mais acentuados, possivelmente devido as
distor¢des locais causadas na rede do 6xido (HERZI et al., 2019).
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Figura 16 — Espectros Raman das amostras de ZnO e de ZnO/Ag obtidas na série I.
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Fonte: O autor (2024).

Os espectros Raman das amostras de ZnO e ZnO/Ag da série 1l sdo apresentados na
Figura 17. Picos caracteristicos da estrutura do tipo wurtzita do ZnO nos modos vibracionais
de 100, 208, 335, 385, 440 e 582 cm™* foram observados para o tempo de sintese 8 minutos para
a amostra de ZnO puro e uma diminuicdo na intensidade dos picos, bem com no alargamento
dos mesmos, para as amostras contendo diferentes concentracdes de Ag. Percebe-se que, para
a amostra de Zn0O/8% Ag da série Il, todas as bandas relacionadas ao ZnO e a banda em 241
cm? apresentaram maior alargamento e valores de intensidade ainda menores, quando
comparadas as outras proporcdes de Ag tanto na propria série 1l quanto na série I.

Conforme discutido para as amostras obtidas na série | (Figura 16), observa-se um pico
em 241 cm™ referente a Ag® na rede do ZnO (BIAN, et al., 2014; MOSQUERA, et al., 2015),
indicando o efeito causado pela incorporacdo da prata na organizacdo estrutural
do déxido de zinco. Devido a maior intensidade do pico (111) associado a fase cubida de Ag
metalica, indexado a ficha padrdo JCPDS 04-0783 e a maior desordem local, é possivel que na
amostra de ZnO/8% Ag, obtida pelo tempo de sintese de 8 minutos, a formagéo de Ag metalica

tenha sido favorecida em relagéo a ocorréncia de ions Ag* substituintes.
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Figura 17 — Espectros Raman das amostras de ZnO e ZnO/Ag obtidas na série I1.
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Fonte: O autor (2024).

As imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) das amostras de
ZnO puro e ZnO/8% Ag da seérie 11 sdo apresentadas na Figura 18 (a) e (b), respectivamente,
obtidas com ampliacdo de 30.000x. E possivel observar as diferentes morfologias formadas
para 0s materiais ZnO puro e ZnO/8% Ag a partir da aglomeracdo de nanoparticulas de formato
e tamanho irregulares.

De acordo com Zhang et al., (2014), a base forte adicionada como precursora na sintese,
se dissocia rapidamente e eleva facilmente o pH do meio, favorecendo a formacao das espécies
Zn(OH); e Zn(OH)3~, levando a uma rapida nucleacdo das nanoparticulas na solucdo,
interferindo assim na formacéo de morfologias bem definidas. A imagem de MEV da amostra
de ZnO/8% Ag, ilustrada na Figura 18 (b), exibe também a formacao de aglomerados disformes.
No estudo desenvolvido por Sudrajat e Babel (2019), os autores reportaram a formacdo de

nanoparticulas de prata metalica arranjadas como nano-aglomerados.
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Figura 18 — Imagens de MEV das amostras de ZnO puro (a) e ZnO/8% Ag (b). EDS da amostra
Zn0O/8% Ag (c) (a imagem inserida insergdo em (c) representa 0 mapeamento elementar da
amostra de ZnO/8% AgQ).

Fonte: O autor (2024).

Ray (2015) e colaboradores, reportaram a formagéo de aglomerados de nanoparticulas
de ZnO/Ag com morfologias arredondada e com distribui¢éo uniforme de nanoparticulas de Ag
e nanomateriais com tamanhos de 21 a 41 nm. Mosquera et al., (2019) constataram morfologias
similares para 0os nanomateriais e tamanhos de 28 a 35 nm.

Uma analise semiquantitativa a respeito da composi¢do, do mapeamento elementar e da
abundancia relativa dos elementos que compdem a amostra de ZnO/8% Ag, por espectroscopia
de energia dispersiva de raios X (EDS), indicou a presenca de Ag com distribuicdes uniformes
dos elementos Zn, O e Ag nas nanoestruturas.

4.3 Aplicacdo como eletrocatalisador para reducédo de CO2 em CO
Nesta secdo, sdo apresentados e discutidos os valores de eficiéncia Faradaica e as curvas

de polarizacdo obtidos pelos testes de redugdo eletroquimica ao qual os materiais foram
aplicados, a fim de se avaliar o efeito da presenga de prata metélica nos nanocompositos de
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ZnO/Ag para a obtencdo de um nanocatalisador com melhores propriedades eletroquimicas e
melhor seletividade para a obtencéo de CO a partir da redugédo de CO.. Inshiki e colaboradores
(2023) relatam que, durante o processo da reacdo eletroquimica, a molécula de CO; recebe
elétrons para que seja convertida a diferentes produtos. Em meio aquoso e pH neutro, além da
formacéo do produto da redugéo de CO2, ha a liberagdo de ions OH", como mostrado na equagéo
10 para a formagao de CO.

€O, g + Ha0() + 267 2 COg) + 20H™ 4q) (10)

Além da ocorréncia da reducdo eletroquimica de CO», sdo favorecidas as reacfes de
evolucdo de hidrogénio, uma vez que possuem potencial termodindmico proximo ao das
reacOes de reducdo de CO: e sdo cineticamente favorecidas em um eletroélito aquoso, devido a
abundante presenca de moléculas de agua (BHALOTHIA et al., 2023; INSHIKI et al., 2023).

Para a avaliacdo da atividade catalitica, as amostras de ZnO puro, ZnO/2% Ag e
Zn0O/8% Ag foram aplicadas como eletrocatalisadores em uma célula de fluxo (Figura 11) e,
em um primeiro momento, avaliou-se a densidade de corrente (j) para diferentes potenciais
aplicados aos materiais, cujos resultados sdo apresentados na Figura 19. De acordo com
Bhalothia et al. (2023) e Zong et al. (2022), um alto valor de densidade de corrente, além de
alta seletividade e eficiéncia Faradaica, € um dos principais parametros que caracteriza um
eletrocatalisador para reducdo de CO> como eficiente, uma vez que quanto maior a densidade
de corrente comportada pelo material, maior seréd a energia fornecida para que os elétrons da
banda de valéncia sejam promovidos para a banda de conduc¢éo, ou seja, o valor de energia de
gap é atingido mais facilmente, promovendo o transporte de elétrons na superficie do
catalisador e a transferéncia de cargas no eletrodo e/ou na interface eletrolitica, favorecendo a
reducdo de COa.
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Figura 19 — Curvas de densidade de corrente aplicadas em diferentes potenciais para 0s
materiais de ZnO puro, ZnO/2% Ag e ZnO/8% Ag da série 1l.
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Fonte: O autor (2024).

Verifica-se que a amostra de ZnO puro (Figura 19) atinje o valor de densidade de
corrente de -116 mA.cm em um potencial aplicado de -1,2 V vs. RHE. Adicionalmente,
percebe-se que ambas as amostras de ZnO/Ag avaliadas apresentaram um valor de densidade
de corrente maior que 0 ZnO puro (-141 mA.cm2) para 0 mesmo potencial aplicado. Um valor
semelhante para a densidade de corrente do ZnO puro (aproximadamente 115 mA.cm?) é
reportado por Subhash (2024) e colabores, com um potencial aplicado de -1,4 V vs. RHE. Os
autores sintetizaram nanofolhas de ZnO pelo método hidrotérmico convencional, & temperatura
de 90 °C por 3 horas, seguido de recozimento do material a temperatura de 300 °C por 30
minutos. Em outro estudo, Kanase (2022) e colaboradores, obtiveram nanoparticulas de ZnO e
ZnO/Ag pelo método hidrotérmico convencional, a 90 °C por 3 horas, e reportaram valores de
densidade de corrente de -116 a -120 mA.cm™ para a amostra de ZnO puro, e de -115 a -125
mA.cm para as amostras contendo Ag.

Portanto, de acordo com os valores de densidade de corrente apresentados na Figura 19
e com os valores reportados na literatura, constatou-se que a formacéo da fase de prata metalica
melhorou a atividade eletronica do ZnO e que a aplicacdo do metodo HM foi uma alternativa
energeticamente mais econémica para a obtencdo de nanocompdsitos de ZnO/Ag e promogao

do transporte de elétrons.
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Apos a avaliacdo da densidade de corrente, iniciou-se os testes com a vazdo de CO; de
30 mL.min"’. As reacGes foram monitoradas nos potenciais de -0,8, -1,0 e -1,2 V, durante de 20
minutos para cada potencial, e os gases coletados na bag foram avaliados no cromatografo
gasoso TCD para a obtencdo da eficiéncia Faradaica apresentada na Figura 20, a fim de se
avaliar a seletividade dos nanocatalisadores para a formacéo de CO por meio da redugéo de
CO.. Obteve-se, em seguida, a relacdo entre a densidade de corrente e a eficiéncia Faradaica
para a producdo de CO para as trés amostras em cada um dos potenciais aplicados, denominada
densidade parcial de corrente para 0 CO (jco), apresentada na Tabela 4. Este parametro foi
calculado por meio da equacdo 11, e fornece a quantidade de corrente na interface do
eletrocatalisador que foi efetivamente aplicada ao processo de formacdo de CO. Pela propria
equacdo, nota-se que jco € diretamente proporcional a FE.q, logo, maiores valores de de jqq
implicam em uma maior FEcq.

Jeo = FEco '% (11)

Sendo
Jjco: densidade parcial de corrente parao CO
FE(: eficiéncia Faradaica para a producdo de CO
i: corrente elétrica detectada no sistema (mA)

A: rea do eletrodo (cm?)

Tabela 4 — Densidade parcial de corrente para a producdo de CO obtida pelas amostras de ZnO
puro, ZnO/2% Ag e Zn0/8% Ag da série II.

jcoem -0,8 V jcoem-1,0V jcoem-12V
Amostras
(mA.cm?) (mA.cm) (mA.cm?)
Zn0O -25,16 -43,40 -28,11
Zn0/2% Ag -39,16 -54,20 -8,64
Zn0/8% Ag -35,06 -60,01 -62,17

Fonte: O autor (2024).



52

Figura 20 — Eficiéncia Faradaica de CO (FEco) obtida pelas amostras de ZnO puro, ZnO/2%
Ag e ZnO/8% Ag da série Il.
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Pela Figura 20, verifica-se que para o potencial de -0,8 V, as amostras de ZnO/Ag de
2% e 8% da série Il apresentaram eficiéncia Faradaica para a producdo de CO e de H»
equivalentes (68% e 32%, respectivamente), sendo este valor ligeiramente superior ao
apresentado pela amostra de ZnO puro (60% para FEco e 40% para FEy,). Contudo, para os
potenciais de -1,0 e -1,2 V, a amostra de ZnO/8% Ag se destaca como a mais eficiente,
apresentando valores de FEco de 61% e 43%, respectivamente, e valores de FEy,de 39% e
57%, respectivamente. Pelos resultados de j.o apresentados pela Tabela 4, percebe-se que a
amostra de Zn0O/8% Ag correspondeu aos maiores valores nos potenciais de -1,0 e -1,2 V, sendo
eles iguais -60 e -62 mA.cm™, respectivamente, enquanto que a amostra de ZnO/2% Ag
apresentou um valor de jco superior (-39 mA.cm) no potencial de -0,8 V. Apesar de ambas as
amostras apresentarem a mesma eficiéncia Faradaica neste potencial, a quantidade de corrente
detectada pelo sistema para a amostra ZnO/2% Ag, em potencial aplicado de -0,8 V, foi
ligeiramente superior ao da amostra ZnO/8% Ag.

Contudo, a amostra de Zn0O/8% Ag, em relacdo ao ZnO puro e a amostra de ZnO/2%

Ag, se destaca tanto para a eficiéncia Faradaica quanto para a densidade de corrente parcial,
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sendo ela 0 nanocomposito mais seletivo para a producdo de CO, dentre os demais comparados.
Verifica-se, também, que os valores de FEco e FEy, seguem, para as trés amostras, o perfil:
FEco (-0,8V) > FEco (-1,0V) > FEco (-1,2V) e FEy, (-0,8V) < FEy, (-1,0V) < FEy,(-1,2V).

Para nanoparticulas de ZnO arranjadas na forma de nano-aglomerados, Zong (2022) e
colaboradores, verificaram um valor de j.o aproximadamente igual a -61 mA.cm e FEco igual
a 83%. Os autores relatam que a proximidade das particulas nos aglomerados otimiza o
processo de transferéncia de elétrons, favorecendo a conversdo de CO2 em CO.

Kanase et al., (2022) estudaram o desempenho catalitico de nanobastdes, nanofolhas e
nano-esferas de ZnO modificados com Ag, e mostram que a morfologia de nanobastfes
apresentou melhor FEco (68%) e jco (-80 mA.cm?) em relacdo as outras, devido ao
crescimento unidirecional das nanoparticulas, que promove uma maior area de superificie
eletroquimica ativa e um transporte de elétrons mais eficiente do que as outras morfologias,
indicando que a presenca de Ag, de fato, contribui para a seletividade do ZnO na producéo de
CO pela reducao eletroquimica de CO..

Ao comparar os resultados da aplicacdo eletroquimica para obtencdo de CO obtidos
neste trabalho com os resultados reportados na literatura, constata-se que os valores de
densidade de corrente apresentados na Tabela 4 s&o promissores. Contudo, os valores de FEco
€ jco, Mesmo para a amostra de ZnO/8% Ag, que resultou em melhor desempenho dentre as
outras, indicam que estudos posteriores e novos experimentos eletroquimicos acerca do

desempenho desses materiais em termos de eficiéncia sdo pertinentes.
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5. CONCLUSOES

Pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas, foram sintetizadas nanoestruturas
de ZnO e nanocompositos de ZnO/Ag nas proporcdes de 2,0 4,0 e 8,0% em mol de Ag, nos
tempos de sintese de 2 e 8 minutos. O método de sintese adotado apresentou vantagens
econdmicas relacionadas ao baixo gasto energético, curtos tempos de reacdo, pouca formacao
de residuos e facil manuseio dos reagentes e aparatos.

As estruturas dos materiais sintetizados foram caracterizadas e avaliadas por difracao
de raios X, que comprovou a formacdo da fase cristalina hexagonal do tipo wurtzita do ZnO
para as amostras puras, com elevada cristalinidade e ordenamento estrutural a longo alcance.
Para a obtencdo dos nanocompdsitos de ZnO/Ag propostos, 0 método hidrotérmico assistido
por micro-ondas mostrou-se eficiente para formacdo, ndo apenas da fase wurtzita do ZnO para
todas as amostras, mas também da fase clbica de prata metélica, no tempo de sintese de 8
minutos, sendo possivel a identificacdo desta segunda fase pelos difratogramas de raios X
obtidos. Pelos deslocamentos dos picos principais do ZnO, foi possivel avaliar o grau de
desordem estrutural a longo alcance causado pela adi¢do de Ag e constatou-se que o tempo de
sintese de 8 minutos foi eficiente para a formagdo de Ag®, enquanto que o tempo de sintese de
2 minutos levou & ocorréncia de substituicdo dos ions Zn?* por ions Ag* na rede do material.

Em consonéncia com os difratogramas obtidos, pela analise dos espectros Raman, foi
possivel obervar um grau de desordem estrutural a curto alcance na rede do ZnO, provocado
pelas diferentes proporcdes de Ag e pelos tempos de sintese. Observou-se as bandas
caracteristicas da estrutura hexagonal do tipo wurtzita para as amostras puras € um aumento no
grau de desordem em maiores valores de propor¢do de Ag e no tempo de sintese mais longo,
sendo a amostra de ZnO/8% Ag sintetizada a 8 minutos aquela que promoveu maior desordem
local na estrutura do ZnO. As imagens de MEV, para o estudo morfolégico dos materiais de
ZnO e ZnO/8% Ag da série |1, exibem a formacdo de aglomerados para ambas as amostras, de
formato e tamanho irregulares e ilustram as dimensdes nanométricas dos materiais.

Pelos testes eletroquimicos, foi possivel avaliar a seletividade dos nanomateriais de
ZnO, Zn0/2% Ag e ZnO/8% Ag da série Il como eletrocatalisadores para a formacéo de CO
pela reducéo eletroquimica de CO». Observou-se que todas as amostras submetidas aos testes
promoveram a formacéo de CO e que se obteve valores promissores de densidade de corrente
na superficie catalitica, sendo a amostra de ZnO/8% Ag aquela que apresentou melhor

desempenho para j, jco € FEco.



55

6. PERSPECTIVAS

O Grupo de Pesquisa de Materiais Inorganicos Nanoestruturados (GQMIN), da
Universidade Federal de Uberlandia, visa o desenvolvimento de novos nanomateriais, com
estruturas e morfologias desejadas, avaliando os pardmetros de sintese que podem influenciar
na organizacdo das particulas, a fim de se obter materiais inovadores e eficientes para aplicacoes
tecnoldgicas. A partir dos resultados obtidos e discutidos neste trabalho, os materiais avaliados
sdo promissores para aplicacdes eletroquimicas, sendo 0 ZnO um material seletivo para a
formagéo de CO e a prata um agente promissor para promover melhorias nas propriedades
eletronicas do material.

Adicionalmente, outros testes eletroquimicos e outras caracterizacdes para 0s materiais
obtidos devem ser realizados, como ensaios de area superficial (BET); microscopia eletrénica
de varredura por emissdo de campo (MEV-FEG), a fim de se avaliar e estimar mais
precisamente a morfologia e tamanho das particulas obtidas. Essas técnicas devem contribuir
para uma avaliacdo com maior propriedade a respeito da influéncia dos parametros de sintese e
a respeito da aplicacdo do método hidrotérmico assistido por micro-ondas. Portanto, as diversas
propriedades dos nanocompositos, bem como as possibilidades de causar melhorias nestas
propriedades, sdo indicativos para a obtencdo de materiais com alto desempenho para diversas
aplicagdes. Avaliagdo sobre o desempenho desses materiais em termos de reducdo, eficiéncia e

estabilidade estdo em constante estudo dentro do grupo.
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