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RESUMO

A concentração de poluentes gasosos como CO2 tem aumentado significativamente 

devido a atividades antropogênicas. É urgente desenvolver formas eficazes, como a rota 

eletroquímica, para mitigar danos ambientais causados pelo descarte inadequado desse 

poluente. No entanto, desafios persistem, como a baixa atividade, seletividade e 

estabilidade dos eletrocatalisadores, além da baixa solubilidade do CO2 em água, 

resultando em densidades de corrente abaixo de -30 mA.cm-2. Neste sentido, a utilização 

de eletrodos de difusão gasosa em uma célula eletroquímica em fluxo exclui a necessidade 

de solubilizar o CO2
 em um eletrólito aquoso e pode alcançar densidades de corrente 

superiores a -200 mA.cm-2. Portanto, o presente trabalho investigou o efeito das diferentes 

rotas de síntese do SnO2 nas suas propriedades físico-químicas (estrutura, morfologia e 

estado de oxidação) e na sua atividade eletroquímica na redução de CO2 a HCOOH. Os 

materiais foram sintetizados por uma rota hidrotérmica em diferentes pHs e os eletrodos 

de difusão gasosa foram preparados por spray-coating. As técnicas de caracterização 

demonstraram que as amostras SnO2-NS e SnO2-NP apresentaram estrutura cristalina 

tetragonal na fase rutilo do SnO2, onde a amostra sintetizada em pH alcalino apresentou 

maior grau de cristalinidade e morfologia de nanofolhas (SnO2-NS), enquanto a amostra 

sintetizada em pH neutro apresentou a morfologia de nanoesferas (SnO2-NP). As amostras 

foram submetidas em testes preliminares de fotocatalise na região do ultravioleta para 

avaliar sua atividade, uma vez que as reações de redução de CO2 são mais complexas. Os 

materiais sintetizados mostraram um excelente desempenho na redução de CO2 a 

HCOOH utilizando uma célula eletroquímica em fluxo, a amostra SnO2-NS apresentou 

uma eficiência faradaica (~90%) superior a amostra SnO2-NP. A amostra SnO2-NS 

quando aplicada em condições otimizadas apresentou uma eficiência faradaica de 98% 

com densidade de corrente superior a -220 mA cm-2. O desempenho catalítico melhorado 

da amostra SnO2-NS provavelmente está relacionado a sua morfologia bidimensional e a 

presença do estanho em dois estados de oxidação, Sn2+ e Sn4+, que resultou na diminuição 

do valor da resistência a transferência de carga do eletrodo. Desta forma, pode ser 

observado que a morfologia do SnO2 afeta o seu desempenho na redução eletroquímica 

de CO2, sendo o SnO2 com morfologia de nanofolhas a amostra com melhor performance 

para essa aplicação.

Palavras-chave: Eletrocatálise; Óxido de estanho; Ácido fórmico; Conversão de CO2; 

Célula eletroquímica em fluxo.



ABSTRACT

The concentration of gaseous pollutants like CO₂ has significantly increased due to 

anthropogenic activities. It is urgent to develop effective methods, such as the 

electrochemical route, to mitigate environmental damage caused by the inadequate 

disposal of CO2. However, challenges persist, such as the low activity, selectivity, and 

stability of electrocatalysts, as well as the low solubility of CO₂ in water, resulting in 

current densities below -30 mA·cm⁻². In this regard, the use of gas diffusion electrodes in 

a flow electrochemical cell eliminates the need to dissolve CO₂ in an aqueous electrolyte 

and enables achieving current densities above -200 mA·cm⁻². Therefore, the present study 

investigated the effect of different synthesis routes of SnO₂ on its physicochemical 

properties (structure, morphology, and oxidation state) and their electrochemical activity 

in the reduction of CO₂ to HCOOH. The materials were synthesized by hydrothermal 

method at different pHs, and the gas diffusion electrodes were prepared by spray-coating. 

Characterization techniques demonstrated that the SnO₂-NS and SnO₂-NP samples 

presented a tetragonal crystalline structure in the rutile phase of SnO₂, where the sample 

synthesized at alkaline pH showed a higher degree of crystallinity and nanosheet 

morphology (SnO₂-NS), while the sample synthesized at neutral pH showed a nanosphere 

morphology (SnO₂-NP). The samples were subjected to preliminary photocatalysis tests 

in the ultraviolet region to evaluate their activity, as CO₂ reduction reactions are more 

complex. The synthesized materials showed excellent performance in the reduction of 

CO₂ to HCOOH using a flow electrochemical cell, with the SnO₂-NS sample presenting 

a faradaic efficiency (~90%) superior to the SnO₂-NP sample. The SnO₂-NS sample, when 

applied under optimized conditions, presented a faradaic efficiency of 98% with a current 

density greater than -220 mA·cm⁻². The improved catalytic performance of the SnO₂-NS 

sample is likely related to its two-dimensional morphology and the presence of tin in two 

oxidation states, Sn²⁺ and Sn⁴⁺, which resulted in a decrease in the charge transfer 

resistance of the electrode. Thus, it can be observed that the morphology of SnO₂ affects 

its performance in the electrochemical reduction of CO₂, with the SnO₂ nanosheet 

morphology being the sample with the best performance for this application.

Keywords: Electrocatalysis; Tin oxide; Formic acid; CO2 conversion; Flow 

electrochemical cell.
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1.1 MOTIVAÇÃO

A revolução industrial teve seu início no século XVIII e foi um grande marco para 

o mundo, pois foi a partir dela que se iniciou o crescimento em massa de processos 

produtivos, alterando a manufatura para a maquinofatura. A revolução industrial resultou 

na utilização em larga escala de combustíveis fósseis como carvão mineral e vegetal, 

petróleo e gás natural. Essas práticas eram até então coerentes uma vez que o crescimento 

populacional, a urbanização e a industrialização aumentaram significativamente a 

demanda energética nesse período (Monteiro, 2023; Frigo; Caneppele; Godinho, 2023). 

A utilização dessas fontes de energia permitiu o crescimento industrial, econômico e 

científico, no entanto, os impactos causados pela emissão de dióxido de carbono (CO2) 

ainda não eram estudadas e conhecidas à época (Jackson, 2020).

Perante o aumento populacional do planeta e a forte competição no setor 

industrial, nota-se uma alta demanda por energia, consequentemente resultando no 

crescimento das emissões de gases do efeito estufa (GEE). Nas últimas décadas, cientistas 

e líderes mundiais têm se preocupado com as elevadas emissões antropogênicas do CO2 

e os efeitos nocivos desse poluente sobre o clima global (Chagas et al., 2020). Essa 

preocupação pode ser observada pela criação de leis e acordos internacionais, 

estabelecidos para mitigar as emissões de CO2 e outros gases de efeito estufa. O protocolo 

de Kyoto (2005) é um exemplo, que busca controlar as emissões de GEE na atmosfera, 

entre eles o CO2, que é responsável por 50% do efeito estufa total (Yong, 2009). Na 

mesma linha, o acordo de Paris (2015) tem como objetivo reforçar a reação mundial à 

ameaça das alterações climáticas e fortalecer a capacidade das nações para lidar com as 

consequências destas transformações. O acordo compromete-se a manter o aumento da 

temperatura média da Terra abaixo de 2°C em comparação com os tempos pré-industriais, 

enquanto se esforça para limitar o aumento a 1,5°C acima dos níveis pré-industriais. 

(Brasil, 2018).

O CO2 é um dos gases estufa que apresenta a maior concentração na atmosfera e, 

portanto, é o principal responsável pelo aquecimento global. Logo, o controle das 

emissões de CO2 é um dos maiores desafios enfrentados pela sociedade, visto que sua 

emissão está diretamente relacionada a diversas atividades humanas e pode intensificar o 
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efeito estufa, elevando a temperatura média do planeta e colocando em risco a vida na 

Terra (Liu; Zhang; Huang, 2021; Yang et al., 2022).

De acordo com o relatório do Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC) 

(2023), as emissões de GEE tem aumentado de forma alarmante, sendo possível visualizar 

o aumento das concentrações dos GEE e como isso vem modificando a temperatura da 

superfície da terra (Figura 1). A Figura 1a mostra as emissões de CO2 (em Gigatonelada 

(Gt) por ano equivalente) advinda de origem fóssil e industrial (azul escuro), CO2 

proveniente do uso do solo e desmatamento (cinza) e outros GEE como CH4, N2O, HFCs 

e SF6. em (azul claro). No gráfico é possível observar que em 1850 as concentrações eram 

próximas de 5 Gt, já em 2019 os números superam 30 Gt para todos os cenários. A Figura 

1b destaca as concentrações anuais de CO2 nos períodos entre 1850-1900 e 2010-2019, 

com foco nos três principais GEE (CO2, CH4 e N2O). No gráfico é possível estimar um 

aumento de aproximadamente 27, 149 e 33 % nos níveis desses poluentes, 

respectivamente. A Figura 1c mostra à direita uma barra vertical que representa a 

temperatura estimada durante os períodos mais quentes nos últimos 100.000 anos. O 

último período significativamente quente ocorreu há cerca de 6.500 anos durante o 

período interglacial (Holoceno). A análise abrange vários séculos, indicando uma faixa 

de temperatura de (0,5°C a 1,5°C). Estudos de atribuição apontam que a principal causa 

do aquecimento observado entre 1850 - 1900 e 2010–2019 é de origem humana. Por fim, 

a Figura 1d exibe a mudança de temperatura atribuída a diversos fatores: influência 

humana total, decomposta em mudanças nas concentrações de gases de efeito estufa e 

outros fatores humanos (aerossóis, ozônio e mudança no uso da terra); influências solares 

e vulcânicas; e variabilidade climática interna.
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Figura 1 As atividades humanas são responsáveis pelo aquecimento global a) Aumento das emissões de 
gases de efeito estufa (GEE) b) Concentrações aumentadas de GEE na atmosfera c) Mudanças na 

temperatura da superfície global d) Os humanos são responsáveis

Lee et al., 2023

De acordo com a Agência Internacional de Energia (IEA, 2021), o aumento na 

demanda global por energia foi estimado em 4,6% em 2021 – liderado principalmente por 

economias em desenvolvimento, como o Brasil – chegando a níveis acima dos registrados 

em 2019 para combustíveis como o carvão e o gás natural. Ainda segundo a agência, o 

aumento nas emissões globais de CO2 relacionadas à energia em 2021 foi projetado em 

1500 Mt anual com relação a 2020. Este é o segundo maior aumento da história, 

influenciado principalmente pela recuperação na demanda energética em muitas das 

principais economias após o declínio causado pela pandemia de COVID-19 (IEA, 2021).

A B

C

D
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As fontes globais de emissão dos GEE são atribuídas aos sistemas de energia, ao 

setor industrial, ao transporte, à construção civil e ao chamado AFOLU (Agricultura, 

Floresta e Uso do solo) (Lamb et al., 2021). Em 2021, o Brasil registrou a maior alta de 

emissão de CO2 em uma década. Segundo os dados do Sistema de Estimativas de 

Emissões de Gases de Efeito Estufa do Observatório do Clima (SEEG), o país emitiu 2,42 

bilhões de toneladas brutas de CO2 equivalente. De modo geral, observa-se que todos os 

setores apresentaram alta nas emissões do CO2, o que é explicado pela retomada da 

economia após a pandemia de COVID-19, acompanhando a tendência mundial. Além 

disso, soma-se também o desmatamento da Amazônia e do Cerrado.

Perante esse cenário, é urgente a necessidade de desenvolvimento de novas 

tecnologias capazes de mitigar de forma eficiente os impactos causados por esses agentes. 

Nos últimos anos a conversão de CO2 em combustíveis e commodities químicos via rota 

eletroquímica estão demonstrando resultados promissores ( ) 

devido aos seguintes fatores: controle da seletividade pelo potencial aplicado; 

possibilidade de reciclagem do eletrólito e de operação em condições amenas como 

temperatura ambiente e pressão atmosférica; possibilidade de utilização da água como 

fonte de prótons e de alimentação por meio de fontes de energia renováveis (solar e 

eólica); flexibilidade de operação, pois ela pode ser facilmente instalada em locais de 

difícil acesso e/ou com disponibilidade de energia barata (

). 

Apesar dos relevantes avanços alcançados nos últimos anos na área de redução 

eletroquímica de CO2, variados fatores ainda precisam ser aprimorados, uma vez que 

existem diversos desafios a serem superados em sistemas eletroquímicos convencionais, 

como a baixa solubilidade de CO2 em água, o limitado processo de transferência de massa 

de CO2 que ainda resulta em baixas densidades de corrente, área superficial limitada do 

eletrodo e a longa distância entre os eletrodos, além da necessidade do desenvolvimento 

de catalisadores que possuam elevada eficiência faradaica, seletividade e estabilidade.

1.2 FOTOCATÁLISE HETEROGÊNEA

A eletrocatálise será utilizada nesse trabalho para realizar a reação de redução de 

CO2, porém por ser uma reação mais complexa, tanto para ser realizada quando para 

quantificar seus produtos de reação é interessante primeiramente avaliar o poder 

catalíticos das amostras sintetizadas, uma boa forma de fazer isso é através da fotocatalise. 
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Desta forma, a fotocatálise heterogênea pode ser usada como uma avaliação preliminar 

da atividade catalítica do SnO2, visto que esta aplicação é muito mais simples de se 

monitorar do que o processo de redução eletroquímica de CO2. Adicionalmente, a 

versatilidade do material para diferentes aplicações catalíticas (Fox; Dulay, 1993; Dong 

et al., 2015; Hoffmann et al., 1995; Schneider et al., 2014).

O conceito de fotocatálise heterogênea surgiu na década de setenta, quando os 

cientistas utilizaram células fotoeletroquímicas com materiais de baixo custo para 

converter a energia solar em combustíveis químicos. Num estudo inovador realizado em 

1972, Fujishima e Honda documentaram o fenômeno da oxidação da água na superfície 

de um fotoânodo de TiO2 irradiada dentro de uma célula fotoeletroquímica, resultando na 

produção de hidrogênio e oxigênio (Fujishima; Honda, 1972). Esta descoberta crucial 

desencadeou uma onda de esforços de investigação destinados ao entendimento dos 

processos fotocatalíticos, particularmente aqueles que envolvem a oxidação de água e 

íons inorgânicos.

Nos últimos anos, pesquisas foram conduzidas sobre a utilização de métodos 

ecologicamente corretos para eliminar poluentes naturais do meio ambiente. Dentre esses 

métodos, a fotocatálise heterogênea emergiu como uma abordagem altamente promissora 

para a remediação ambiental, devido à abundância de recursos de energia solar. Por meio 

de reações fotocatalíticas, diversos poluentes, como compostos orgânicos, gases tóxicos 

e íons de metais pesados, podem ser efetivamente degradados, transformados em 

substâncias inorgânicas inofensivas ou completamente mineralizados. Além disso, a 

versatilidade da fotocatálise heterogênea, que pode ser aplicada nas fases líquida e gasosa, 

facilita muito o avanço e a implementação da fotocatálise ambiental baseada em 

semicondutores.

O mecanismo básico envolvido está representado na Figura 2. O semicondutor 

pode ser excitado quando absorve radiação eletromagnética com energia igual ou superior 

à energia do band gap (Ebg). Esta excitação faz com que um elétron seja transferido da 

banda de valência para a banda de condução, criando um buraco positivo na banda de 

valência (Sharma et al., 2022). Os pares de elétrons e buracos podem se recombinar, 

liberando energia na forma de calor ou luz, ou podem migrar para a superfície da 

partícula. O elétron da banda de condução pode ser transferido para um aceitador de 

elétrons com um potencial de redução eletroquímica mais positivo do que o potencial da 

banda de condução. Por outro lado, o buraco da banda de valência pode aceitar elétrons 

de espécies doadoras com potencial de redução eletroquímica menos positivo do que o 
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região visível (com transmitância superior a 80%) e estabilidade química e térmica. Esses 

atributos tornam o SnO2 um candidato adequado para ser aplicado na fotocatálise 

heterogênea (Shinde et al., 2017). O SnO2 é em semicondutor do tipo n, que apresenta um 

band gap que varia de 3,2 a 3,6 eV a depender das propriedades estruturais do material 

(Mazloom; Ghodsi; Golmojdeh, 2015). A maioria das pesquisas sobre SnO2 concentrou-

se em seu comportamento sob luz UV devido ao seu amplo band gap, que restringe a 

absorção de luz ao espectro ultravioleta.

1.3 REDUÇÃO ELETROQUÍMICA DE CO2

1.3.1 Fundamentos e Desafios

A redução eletroquímica de CO2 é realizada em uma célula eletrolítica (Figura 3), 

que geralmente possui quatro componentes: i) cátodo e ii) ânodo com catalisadores 

depositados em sua superfície para promover a reação de redução de CO2 (CO2RR) e 

reação de evolução de oxigênio (REO), respectivamente; iii) o eletrólito que permita o 

rápido transporte de massa dos reagentes e produtos; e iv) uma membrana 

aniônica/protônica que permita a estabilização da carga entre o cátodo e o ânodo e evite 

o transporte de produtos entre os compartimentos. Durante a reação eletrolítica, os íons 

são transportados através da membrana de um lado para o outro e os elétrons viajam 

através do circuito externo. Além da seleção de catalisadores e eletrodos, o tipo de 

membrana em combinação com o eletrólito também tem grande influência no processo 

de reação, pois as espécies de íons que passem através da membrana e a direção do 

transporte podem ser totalmente diferentes (Liang et al., 2020).
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Figura 3 Célula eletroquímica convencional (tipo H)

Adaptado de (NGUYEN; DINH, 2020)

Assim, aplicando uma determinada diferença de potencial elétrico entre os 

elétrodos observa-se a oxidação da água no ânodo para a formação de O2, prótons (H+) e 

elétrons (e-), como expresso na equação 1 (Liu; Inagaki; Gong, 2016): 

2H2O(l) → O2(g) + 4e- + 4H+
(aq)

    (1)

Paralelamente, ocorre a redução eletroquímica do CO2 no cátodo que pode resultar 

na formação de diversos produtos de acordo com o número de elétrons e prótons 

envolvidos na semirreação, como apresentado na Tabela 1.
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Tabela 1 Reações eletroquímicas envolvidas na redução aquosa de CO2 com seus correspondentes 
potenciais de redução Eº (V vs EPH em pH 7,0).

Produtos Equação E° (V)

Ânion radical carbonato CO2(g) + e- → CO2
-
(aq) -1,85

Ácido fórmico CO2(g) + 2H+
(aq) + 2e- → HCOOH (l) -0,61

Monóxido de carbono CO2(g) + 2H+
(aq) + 2e- → CO(g) + H2O(l) -0,53

Formaldeído CO2(g) + 4H+
(aq) + 4e- → HCHO (g) + H2O(l) -0,48

Metanol CO2(g) + 6H+
(aq) + 6e- → CH3OH (l) + H2O(l) -0,38

Metano CO2(g) + 8H+
(aq) + 8e- → CH4(g) + 2H2O(l) -0,24

Etileno 2CO2(g) + 12H+
(aq) + 12e- → C2H4 (g) + 4H2O(l) -0,34

Etanol 2CO2(g) + 12H+
(aq) + 12e- → C2H5OH (l) + 4H2O(l) -0,33

Etano 2CO2(g) + 14H+
(aq) + 14e- → C2H6 (g) + 4H2O(l) -0,27

Propanol 3CO2(g) + 18H+
(aq) + 18e- → C3H7OH (l) + 5H2O(l) -0,32

SHEN et al. (2020)

Dentre os produtos apresentados na Tabela 1, pode ser destacado aqueles que 

envolvem a transferência de apenas dois elétrons (CO e HCOOH), visto que o aumento 

do número de elétrons envolvido na reação eletroquímica aumenta o número de 

intermediários reacionais e torna a cinética da reação mais lenta. Verma et al. (2016), em 

seu estudo, destaca que o ácido fórmico (HCOOH) é um produto com boa viabilidade 

econômica na redução eletroquímica de CO₂. Isso se deve à sua alta seletividade e 

atividade, que atendem aos principais critérios de desempenho econômico, como 

potencial máximo da célula operacional, densidade mínima de corrente, eficiência 

faradaica e durabilidade do catalisador. Nesse trabalho foi utilizado o modelo de margem 

bruta que define os benchmarks para vários produtos diferentes de eletroredução de CO2 

sob diferentes condições de processo. As metas de desempenho em termos de potencial 

máximo da célula operacional, eficiência Faradaica, durabilidade do catalisador e 

densidade mínima de corrente operacional foram derivadas usando o modelo, que por fim 

evidenciam a viabilidade e benefícios de se trabalhar com materiais seletivos para 

HCOOH.

O processo de redução eletroquímica de CO2 pode utilizar eletricidade oriunda de 

energias renováveis (energia solar, eólica, hidrelétrica) sem a geração de CO2, o que pode 

zerar a emissão líquida de CO2, como apresentado na Figura 4 (Bullock et al., 2017).
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Figura 4 Esquema da utilização de CO2 de fontes industriais em eletrolisadores alimentados por fontes de 
energia renovável para formação de combustíveis e produtos químicos que podem fechar o ciclo do 

carbono. 

Garg et al. (2020)

Entretanto, a eletrólise do CO2 está longe de ser uma tecnologia madura. 

Obstáculos significativos em relação à eficiência energética, seletividade da reação e taxa 

de conversão geral precisam ser superados para que a redução do CO2 se torne uma opção 

viável para armazenar energia renovável. Portanto, é extremamente necessário o 

desenvolvimento de catalisadores que sejam mais ativos e seletivos aos produtos de 

interesse. Esse é um passo importante para tornar essa tecnologia viável. Diversos 

produtos podem ser gerados, incluindo compostos C1, como moléculas CO, CH4, 

HCOOH, CH3OH, HCHO e C2, como CH2CH2, C2H5OH e CH3COOH, o que torna o 

controle da seletividade bastante difícil (Shen et al., 2020).
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O ácido fórmico (HCOOH) pode ser considerado um dos principais alvos para a 

redução eletroquímica de CO2, devido à sua viabilidade econômica como matéria prima 

para outros produtos, além da possibilidade de utilização em células à combustível. O 

HCOOH é um produto líquido e pode ser usado diretamente como precursor para 

produtos químicos finos e como combustível em células a combustível de ácido fórmico 

direto. A sua reação de formação do HCOOH é simples e envolve apenas dois elétrons 

como esquematizado na Tabela 1 (Kortlever et al., 2015; Kim et al., 2018). Dentre os 

catalisadores empregados na redução eletroquímica de CO2 em HCOOH, o estanho, de 

símbolo Sn, se destaca pela sua baixa toxicidade, quando comparado ao Pb, Hg e Cd, 

além da sua maior disponibilidade e o seu menor custo. Além disso, o Sn apresenta um 

maior desempenho eletrocatalítico em comparação ao In e Bi (Endrődi et al., 2017; 

Álvarez-Gómez; Varela, 2023).

O estanho, pertencente ao grupo 14, possui número atômico 50 e massa atômica 

118,71. Com densidade de 7,29 g cm-3, é um metal branco prateado, maleável, pouco 

dúctil, altamente cristalino, com baixo ponto de fusão de 231,9°C e elevado ponto de 

ebulição, 2.603°C (Lima, 2010). Notavelmente, o estanho mantém a sua aparência 

brilhante quando exposto ao ar seco e não sofre corrosão significativa. No entanto, uma 

fina camada de óxidos se forma. Ao contrário de muitos outros metais, o estanho é 

relativamente macio e pode ser facilmente cortado com uma faca (Alecrim 1982; 

Filgueiras, 1998).

O estanho exibe diferentes estados de oxidação (Sn2+ e Sn4+) e diferentes óxidos 

de estanho podem ser obtidos (SnO, SnO2 e Sn3O4). Os óxidos de estanho apresentam 

uma alta estabilidade, baixa toxicidade, alta afinidade por oxigênio, versatilidade para 

dopagem com outros elementos e atividade catalítica para aplicações fotoquímicas e 

eletroquímicas. Devido a essas características distintas, os materiais à base de estanho 

têm uma ampla gama de aplicações em diversos campos, como catalisadores (Da Silva 

et al., 2016), filmes condutores transparentes (Fukumoto et al., 2018) e sensores de gás 

(Xiao; Yang; Liu, 2024). Na última década os materiais baseados em Sn têm sido também 

largamente estudados como eletrocatalisadores na redução de CO2 para a formação de 

ácido fórmico (Liu et al., 2013).

Diversos trabalhos da literatura têm demonstrado que eletrocatalisadores 

derivados dos respectivos óxidos metálicos apresentam uma maior atividade para redução 

eletroquímica de CO2 em comparação com o catalisador metálico (Lee S.; Lee J., 2016). 

Alguns grupos atribuem a maior atividade desses materiais ao aumento da rugosidade e 
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área superficial específica e presença de vacâncias de oxigênio que ocorrem devido ao 

processo de redução eletroquímica in situ durante a reação de redução de CO2 (Chen; Li; 

Kanan, 2012; Feng et al., 2015; Gao et al., 2019). Outros grupos atribuem o aumento no 

desempenho catalítico a presença dos metais no estado oxidado (e.g. Cu2+ e Sn4+) que 

atuam como sítios ativos da reação mesmo em altos potenciais de redução. 

Alguns pesquisadores afirmam que uma camada de óxido metálico na superfície 

do catalisador pode reduzir o sobrepotencial da reação e melhorar o desempenho da 

redução eletroquímica de CO2 (Lopes; Varela, 2018, Lee et al., 2015; Dutta et al., 2015; 

Chen; Kanan, 2012; Li; Kanan, 2012). Além disso, estudos mostraram que a remoção da 

camada nativa de SnOx da superfície de um eletrodo de Sn resulta em atividade quase 

exclusiva na evolução de hidrogênio (H2). Também foi observado que o desempenho do 

eletrocatalisador à base de SnOx diminui após a redução de Sn4+ para Sn0, que pode estar 

relacionado a três processos: redução de CO2 em ácido fórmico, reação de evolução de 

hidrogênio e subsequente redução do catalisador SnO2 que gera espécies de estanho de 

menor número de oxidação (como Sn0 e possivelmente Sn2+) (Dutta et al., 2015). Em 

potenciais moderadamente catódicos, o SnO2 exibiu alta seletividade para a produção de 

formato, enquanto em potenciais muito negativos foi observada a redução do óxido a Sn, 

resultando na significativa diminuição da eficiência na produção de formato (Dutta et al., 

2015).

Desta forma, o papel desempenhado por óxidos metálicos, seu estado de oxidação 

e morfologia como catalisadores para a formação de produtos da reação de redução de 

CO2 ainda não está totalmente compreendido (Lopes; Varela, 2018, Lee et al., 2015; Dutta 

et al., 2015). Desta forma, fica evidenciado a necessidade de desenvolvimento de 

eletrocatalisadores de óxido de estanho com diferentes propriedades físico-químicas 

(morfologia, estado de oxidação, dopagem e outros). A seguir serão descritos de forma 

crítica os principais trabalhos relacionados a aplicação do óxido de estanho na redução 

eletroquímica de CO2 em célula eletroquímica do tipo H.

Fu e colaboradores (2016) avaliaram o efeito do tamanho de partícula e 

morfologia do SnO2 na sua atividade eletrocatalítica. A síntese dos materiais foi realizada 

pelo método de coprecipitação, utilizando SnCl4 e D-glicose monoidratada dissolvidos 

em uma solução de água e etanol. Para controlar o tamanho das partículas foi necessário 

apenas alterar a razão do volume de etanol para água destilada. Em seguida o material 

sintetizado recebeu tratamento hidrotérmico em uma autoclave de inox durante 24 h a 

180 ºC. As amostras foram utilizadas para o preparo de eletrodos de difusão gasosa para 
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aplicação na redução eletroquímica de CO2 em uma célula eletroquímica do tipo H. O 

desempenho das amostras de SnO2/GDE foram analisadas através de voltametria cíclica 

em eletrólito KHCO3 0,5 M saturada com N2 e CO2. Foi verificado que a atividade 

catalítica aumentou com o aumento do conteúdo de etanol na solução sintética de 30% 

para 70%. A densidade máxima de corrente atingiu -18 mA cm-2 para o eletrodo 

SnO2 /GDE-70. E uma maior Eficiência Faradaica para HCOOH de 62% para o eletrodo 

SnO2/ GDE-86 sendo as estruturas da superfície, como morfologia e controle de tamanho 

dos catalisadores os responsáveis pelos resultados apresentados.

Bejtka e colaboradores (2019) prepararam nanoestruturas de SnO2 pelo método 

de oxidação anódica utilizando uma folha de estanho metálico e tratadas em um reator 

hidrotérmico por 2 h a 450 ºC para se obter a fase tetragonal rutilo do SnO2. Os eletrodos 

de difusão gasosa foram preparados utilizando os óxidos sintetizados, carbon black 

acetileno, Nafion 117 e isopropanol. Os experimentos de redução de CO2 foram 

conduzidos em uma célula de dois compartimentos feita sob medida com uma membrana 

de troca de prótons com separador e solução aquosa de KHCO3 (0,1 M) como eletrólito, 

saturada com N2 ou CO2. As amostras sintetizadas por esse método apresentaram uma 

eficiência faradaica superior a amostra comercial de SnO2, sendo o pico máximo de 

eficiência de 82% para a amostra anodizada e uma densidade de corrente parcial máxima 

de HCOOH de -15,3 mA cm –2.

Yadav et al. (2018) sintetizaram eletrodos de Sn pelo método de eletrodeposição, 

nesse método placas de grafite foram imergidas em soluções contendo diferentes 

concentrações de SnCl2 (0,1, 0,2 e 0,3 M), o Sn foi reduzido e depositados na superfície 

do grafite após a aplicação de um potencial de 9 V e 220 mA por 3 min. Após a confecção 

dos eletrodos, estes foram aplicados na redução de CO2 em uma célula convencional de 

três eletrodos. Os resultados mostram que o catalisador de Sn em forma de bastões, 

apresentou melhores resultados, com uma eficiência faradaica de 94,5% a 1,6V vs 

Ag/AgCl, porém a densidade de corrente não ultrapassa -0,75 mA cm-2. Apesar da alta 

eficiência faradaica na formação do HCOOH apresentado pelos eletrodos de Sn metálico, 

estes apresentam uma densidade de corrente na faixa -5 mA cm-2 e um sobrepotencial de 

quase 0,90 V, valores muito distantes de uma aplicação prática (Hori, 2010).

 É importante destacar que apesar das vantagens do SnO2 como eletrocatalisador 

da redução de CO2, este apresenta alguns problemas. Por exemplo, devido à baixa 

condutividade do SnO2, torna-se um desafio a transferência de elétrons do material 

suporte (usualmente carbon black) para os catalisadores e então para a interface 
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catalisador/eletrólito que promove a reação de redução de CO2 (Li et al., 2020). Como 

resultado, a utilização de sítios catalíticos é baixa, e o transporte de elétrons dificultado 

requer um sobrepotencial adicional para promover a reação de interesse (Gao, et al., 

2016). No entanto, nestas condições a reação concorrente de evolução do hidrogênio 

(HER) é normalmente promovida por conta dos altos potenciais de redução, o que leva a 

uma janela estreita de potencial operacional (Zhang; Kang; Meyer, 2014). Em contraste, 

estruturas bidimensionais (2D) finas podem efetivamente melhorar a transferência de 

elétrons devido à geometria estendida, proporcionando uma alta densidade de canais de 

transporte de elétrons espalhando-se pelos materiais do catalisador, bem como um bom 

contato entre o catalisador e o substrato condutor (Bi; Wu; Xie, 2018).

Desde a descoberta do grafeno, os materiais 2D têm atraído atenção significativa 

devido à sua alta área de superfície específica e propriedades eletrônicas e ópticas 

aprimoradas (Novoselov et al., 2004). Nanoestruturas 2D ultra-finas possuem superfícies 

expostas de ambos os lados, expondo mais átomos superficiais, o que favorece o contato 

entre a superfície do catalisador e o adsorbato e facilita o ajuste da estrutura eletrônica 

(Li et al., 2023).

Neste sentido, Li et al. sintetizaram nanofolhas de SnO2 em papel carbono e 

avaliaram a sua atividade para a conversão eletrocatalítica de CO2. Foi verificado que a 

morfologia desses materiais foi fundamental para o excelente desempenho apresentado, 

com eficiência faradaica maior que 90% e densidade de corrente superior a -15 mA cm-2. 

Os autores verificaram que os átomos da superfície das nanofolhas foram reduzidos a Sn 

metálico, e que esta camada de átomos reduzidos na superfície protegeu o SnO2 de uma 

redução adicional (Li et al., 2020). Além disso, de acordo com os autores os átomos de 

Sn metálico podem atuar como sítio ativo da reação. No entanto, os autores não 

compararam o desempenho de amostras de SnO2 com diferentes morfologias, para 

verificar o efeito da morfologia bidimensional na transferência de elétrons e na redução 

de CO2.

Desta forma, este projeto tem como um dos objetivos a obtenção de SnO2 na forma 

bidimensional ultrafino e sua aplicação na redução eletroquímica de CO2 e posterior 

comparação com SnO2 na forma de nanoesferas (morfologia mais comumente 

empregada). No entanto, é sabido que a baixa solubilidade do CO2 é também um 

obstáculo para sua redução em eletrólitos aquosos devido a limitação da reação pelo 

transporte de massa do CO2 na solução, desta forma na próxima seção será discutido as 

arquiteturas de células eletroquímicas e seu impacto no desempenho do processo.
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1.3.3 Arquitetura de células eletroquímicas

 

A configuração e arquitetura dos eletrolisadores desempenham um papel 

fundamental na eficiência da eletrorredução de CO2, particularmente na obtenção de altas 

densidades de corrente e seletividade industrialmente relevantes. Os principais 

parâmetros que influenciam o projeto da célula são o transporte de massa dos reagentes 

(CO2) e do produto, a resistência da célula e a cinética do processo catalítico (Garg et al., 

2020). Análises tecnoeconômicas recentes demonstram que os eletrolisadores precisam 

apresentar uma operação estável por longos períodos (> 20.000 horas) com densidade de 

correntes maiores que -200 mA cm-2 e eficiência faradaica maior que 90%. Portanto, 

esforços precisam ser realizados no sentido de alcançar essas metas (Jouny; Luc; Jiao, 

2018; Spurgeon; Kumar, 2018).

Um eletrolisador típico da reação de redução de CO2 contém um ânodo, um 

cátodo, o eletrólito e uma membrana de troca iônica que separa os dois compartimentos 

contendo os eletrodos. No cátodo, o CO2 é reduzido a produtos como CO ou HCOOH, 

enquanto no ânodo, a reação de evolução de oxigênio ocorre no compartimento anôdico. 

A membrana de troca iônica atua como uma barreira entre o cátodo e o ânodo permitindo 

o transporte seletivo de íons, ao mesmo tempo que restringe os movimentos de todas as 

outras espécies. Isto evita a oxidação reversa dos produtos no ânodo. Desta forma, 

diversos parâmetros podem influenciar este processo, tais como, o tipo de membrana de 

troca iônica, o tipo de eletrólito e o modo de alimentação dos reagentes. As duas 

categorias gerais de reatores eletroquímicos são (i) células em batelada ou semi-batelada 

e (ii) configurações de células em fluxo contínuo (Zhang et al., 2024). Nesta seção, serão 

apresentadas as diferentes células eletroquímicas comparando vantagens e desvantagens 

nas melhorias de desempenho na reação de redução de CO2.

(i) célula eletroquímica em batelada

A célula H é o principal tipo de reator eletroquímico em batelada, esta é 

amplamente utilizadas para estudos fundamentais devido a sua simplicidade e baixo custo 

que permite a triagem rápida de eletrocatalisadores. Na Figura 6 pode ser verificado uma 

célula do tipo H, onde o compartimento catódico e anódico é separado por uma membrana 

de troca iônica. Nesta configuração, o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referência são 

imersos no eletrólito no compartimento catódico, enquanto o contra eletrodo é imerso no 

eletrólito no compartimento anódico (Zhao; Wang, 2016). A principal característica dessa 
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célula eletroquímica é que o CO2 é borbulhado na solução e para que ocorra a reação, o 

CO2 solubilizado no eletrólito deve difundir até a superfície do eletrodo.

Apesar das vantagens deste tipo de célula para realização de estudos fundamentais 

que permite a obtenção de parâmetros cinéticos e termodinâmicos da reação de interesse, 

este tipo de célula eletroquímica opera em densidades de correntes muito distantes do 

exigido para o desenvolvimento de um dispositivo para aplicação comercial. Isto ocorre 

devido à baixa solubilidade do CO2 em eletrólito aquoso que resulta em problemas no 

transporte de massa do CO2 do seio da solução para a superfície do eletrodo onde ocorre 

a reação. Portanto, isto limita a conversão de CO2 a densidades de corrente menores que 

-35 mA cm-2. Desta forma, alguns pesquisadores têm utilizado a estratégia de utilizar uma 

célula eletroquímica pressurizada ou alterar o eletrólito para um líquido iônico para 

aumentar a solubilidade do CO2 no eletrólito e por consequência aumentar a densidade 

de corrente da reação. No entanto, essas estratégias aumentam a complexidade do sistema 

e encarecem o processo, tornando inviável para uma aplicação prática (Burdyny; Smith, 

2019).
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Figura 6 Configuração de uma célula H aplicada a reação de redução de CO2.

LIN et al. (2020)

(ii) célula eletroquímica em fluxo

Uma alternativa para superar os desafios apresentados pela célula H são as células 

eletroquímica em fluxo. A principal delas é a célula de três compartimentos (gasoso, 

anódico e catódico) que usa um eletrodo de difusão gasosa (Figura 6). Nesta arquitetura 

de célula, o eletrólito é circulado nos compartimentos catódicos e anódicos, enquanto o 

CO2 é alimentado no compartimento gasoso que fica posicionado atrás do eletrodo de 

difusão gasosa. O eletrodo de difusão gasosa precisa ser um material poroso, hidrofóbico 

e condutor com um catalisador depositado na sua superfície. Pois, estas características 

vão permitir que o CO2 seja difundido pela sua estrutura porosa, mas ao mesmo a sua alta 

hidrofobicidade vai impedir a entrada de eletrólitos nos poros, de modo que o CO2 é 

fornecido diretamente na interface do catalisador/eletrólito (líquido-sólido), formando 

uma tripla interface (Yuan et al., 2023). Burdyny e Smith (2019) demonstraram que o 

caminho difusional do CO2 pode reduzir de 50 µm em uma célula eletroquímica H para 

poucos nanômetros em uma célula eletroquímica em fluxo, assim permitindo o aumento 

da densidade de corrente para valores de até -1 A.cm-2 (Burdyny; Smith, 2019).
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Assim como a célula-H, esta célula possui o eletrodo de referência no 

compartimento catódico que possibilita a medida precisa do potencial aplicado no 

eletrodo de trabalho. Além das vantagens já apresentadas, este tipo de célula permite a 

realização do processo de redução do CO2 em condições mais favoráveis como em 

eletrólito alcalino (pH maior que 12), que suprime a formação de hidrogênio e reduz o 

sobrepotencial da redução de CO2 (Nguyen; Dinh, 2020). A utilização deste tipo de 

eletrólito é inviável em células eletroquímicas típicas pois o CO2 seria convertido em 

espécies de carbonato antes de atingir a superfície do eletrocatalisador. A utilização de 

KOH 12 M neste tipo de célula permiti alcançar uma densidade de corrente maior que -

300 mA.cm-2 utilizando cobre como catalisador (Gabardo et al., 2018).

Este tipo de célula vem sendo largamente aplicada, pois apresenta uma arquitetura 

mais similar a eletrolisadores comerciais, mas com a presença de um eletrodo de 

referência que permite medidas fundamentais para obtenção de dados termodinâmicos e 

cinéticos da reação de interesse. No entanto, esta célula apresenta alguns problemas como 

a perda de hidrofobicidade do eletrodo de difusão gasosa que causa o fenômeno de 

alagamento do eletrólito e impede o fornecimento de CO2 na interface 

catalisador/eletrólito. Este desafio precisa ser superado para que este tipo de célula 

alcance uma alta estabilidade (Yuan et al., 2023).
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Figura 7 – Representação de uma célula em fluxo de três compartimentos com eletrodo de difusão 
gasosa. Os principais componentes da célula são rotulados como (1) cátodo – eletrodo de difusão gasosa, 
(2) ânodo, (3) membrana de troca iônica que pode ser uma membrana de troca catiônica, membrana de 

troca aniônica ou uma membrana bipolar, (4) anólito, e (5) católito.

Garg et al. (2020)
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 Adicionalmente, outro tipo de célula em fluxo contínuo é o conjunto eletrodo 

membrana (Membrane electrode assembly - MEA), ou célula de zero-gap, que vem sendo 

aplicado para avaliar a estabilidade dos eletrocatalisadores e dos componentes na redução 

de CO2 em condições relevantes comercialmente, e geralmente não possui o eletrodo de 

referência. No sistema MEA (Figura 7) o cátodo e o ânodo são prensados em uma 

membrana de troca iônica, formando uma estrutura chamada conjunto membrana-

eletrodo (MEA). Esta estrutura de “sanduíche” com zero-gap diminui muito a resistência 

à transferência de elétrons e melhora a eficiência da transferência de massa, além de ter 

grande potencial para aumentar a densidade de corrente. A membrana é geralmente um 

eletrólito de polímero sólido que pode transportar cargas iônicas de ou para o cátodo, 

permitindo uma transferência de carga contínua e estável no circuito. Isto requer que a 

alimentação de CO2 do cátodo seja umidificada ou que o anólito seja aquoso, fornecendo 

água ao catalisador do cátodo que permite que ocorra a redução do CO2 (Ye et al., 2023).

 A membrana que separa os compartimentos anódico e catódico é um componente 

que apresenta uma grande importância no processo de redução de CO2, pois são as suas 

características que determinam o tipo de eletrólito que pode ser usado. Esta pode ser uma 

membrana de troca catiônica, uma membrana de troca aniônica ou uma membrana 

bipolar. No caso de um uma membrana de troca catiônica, os prótons são transportados 

do ânodo para o cátodo, enquanto em uma membrana de troca aniônica o hidróxido é 

transportado do cátodo para o ânodo. Uma membrana bipolar combina os dois tipos de 

membrana, fornecendo simultaneamente H⁺ ao cátodo e OH⁻ ao ânodo, apresentando, 

pois, uma grande vantagem da possibilidade de utilização de eletrólitos diferentes no 

compartimento anódico e catódico. Alguns resultados experimentais bem-sucedidos 

usando o eletrolisador de fase gasosa sem fluxo de católito mostraram melhor densidade 

de corrente parcial, maior estabilidade e melhor controle na concentração de produto 

líquido para produção de formato (Lee et al., 2018) ou maior seletividade na produção de 

CO (Kutz et al., 2017; Salvatore et al., 2017). Também foi demonstrado que álcoois 

(Marcos‐Madrazo; Casado‐Coterillo; Irabien, 2019; Ampelli et al., 2015; Sebastián et al., 

2017) e outros produtos multicarbonados (Ampelli et al., 2015; Marepally et al., 2017; 

Genovese et al., 2013) podem ser produzidos seletivamente em uma célula eletrolítica de 

fase gasosa usando eletrodos revestidos com membrana ou MEAs, mesmo que a 

densidade de corrente seja baixa.

No entanto, a utilização de um sistema MEA pode trazer outros problemas. Um 

deles é a migração do carbonato para o anólito, o que pode resultar na formação de sais 
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no compartimento anódico. Além disso, em eletrolisadores alcalinos, a migração de 

carbonato reduzirá o pH do anólito e acelerará a degradação do catalisador da evolução 

de oxigênio (comumente catalisadores baseado em níquel que são estáveis apenas em 

meio alcalino). Curiosamente, a migração de carbonatos também é um problema quando 

se trabalha em condições neutras. O bicarbonato é formado devido à alta alcalinidade 

local no cátodo e migra para o ânodo onde reage com o H+ e é convertido novamente em 

CO2 (Álvarez-Gómez; Varela, 2023).

Figura 8 - Eletrolisador de fase gasosa composta por conjunto membrana-eletrodo (MEA), ou célula de 
zero-gap

Lin et al. (2020)

Torna-se evidente que a redução eletroquímica de CO2 em HCOOH permanece 

um processo em constante desenvolvimento. As baixas densidades de corrente observadas 

em células em batelada (tipo H) representam um desafio significativo para a viabilidade 

comercial desse processo. Além disso, obstáculos como a baixa solubilidade do CO2 em 

meio aquoso contribuem para a distância entre a pesquisa atual e uma implementação 

prática. Para superar tais desafios, é imperativo explorar a síntese de novos materiais com 

características redox aprimoradas para o CO2 e aplicar os materiais desenvolvidos em 

uma célula eletroquímica em fluxo que permita alcançar densidades de correntes 

relevantes comercialmente (~200 mA cm-2). Esses materiais devem exibir eficiência 

faradaica elevada, seletividade aprimorada e estabilidade robusta ao longo do processo 
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de redução do CO2. Essa abordagem é essencial para impulsionar avanços substanciais e 

viabilizar a transição desse processo para uma aplicação comercial bem-sucedida.

Neste contexto, tanto em pesquisas fundamentais quanto em aplicadas, a 

utilização de uma célula eletroquímica de três compartimentos é altamente recomendada 

devido à sua capacidade de proporcionar maior controle sobre os parâmetros 

experimentais. Quando comparada a uma célula tipo H ou MEA (Membrane Electrode 

Assembly), a célula de três compartimentos apresenta a vantagem de superar o desafio da 

baixa solubilidade de CO2 em eletrólitos aquosos (alcançar altas densidades de corrente) 

e ao mesmo tempo permitir a medida do potencial aplicado ao eletrodo de trabalho com 

relação a um eletrodo de referência. Além disso, esse design permite a utilização de 

eletrólitos distintos em cada compartimento, facilitando o estudo abrangente de reações 

eletroquímicas sob diversas condições. A inclusão de um terceiro compartimento, 

normalmente abrigando um eletrodo de referência, garante uma medição precisa do 

potencial eletroquímico, um aspecto crítico para investigações centradas em reações de 

transferência de carga. Portanto, a célula de três compartimentos é uma ferramenta 

essencial para a pesquisa eletroquímica avançada, permitindo uma análise mais detalhada 

e precisa das reações e dos mecanismos envolvidos.
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2.1 OBJETIVO GERAL

Investigar o efeito da morfologia do dióxido de estanho (SnO2) no seu 

desempenho catalítico na degradação fotoquímica de poluentes orgânicos e na redução 

eletroquímica de CO2 em produtos de maior valor agregado como o ácido fórmico 

(HCOOH) usando uma célula eletroquímica em fluxo.

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS

• Sintetizar o SnO2 por uma rota hidrotérmica utilizando diferentes pH de síntese.

• Realizar a caracterização estrutural, morfológica e elementar das amostras de 

SnO2.

• Investigar o desempenho fotocatalítico das amostras de SnO2 na fotodegradação 

de corantes (Rodamina-B e Azul de Metileno) e a cinética reacional do processo.

• Preparar e caracterizar os eletrodos de difusão gasosa das amostras de SnO2 por 

spray-coating.

• Investigar a atividade, seletividade e estabilidade dos eletrodos de SnO2 na 

redução de CO2 em HCOOH.
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3.1 SÍNTESE DAS AMOSTRAS DE ÓXIDO DE ESTANHO 

Dois catalisadores de óxido de estanho, SnO2-NP e SnO2-NS, foram preparados 

via rota hidrotérmica. O catalisador SnO2-NP foi obtido através de uma adaptação de um 

trabalho prévio (da Silva et al., 2023), onde o material foi preparado pela ionização do 

cloreto de estanho anidro (SnCl2) (0,564g) em 100 mL de etanol 99,5%, seguido da adição 

de 22,5 mL de água MiliQ adicionados diretamente à dispersão, que foi deixada sob 

agitação rigorosa por uma hora e em seguida levado ao reator hidrotérmico, onde 

permaneceu por seis horas à temperatura de 120°C. Ao final do processo a amostra foi 

centrifugada, lavada com água MiliQ, seca em uma estufa a 80 ºC e macerada.

O catalisador SnO₂-NS foi preparado conforme reportado por Li et al. (2020), pela 

adição de 0,1078 g de SnCl₂ em 36,0 mL de uma solução composta por água MiliQ e 

etanol 99,5% (1:1). Em seguida foram adicionados 2,2 mL de hidróxido de amônio (28%) 

à esta suspensão para atingir pH 12. Essa nova dispersão foi deixada sob agitação rigorosa 

por uma hora e depois levada ao reator hidrotérmico, onde permaneceu por seis horas à 

temperatura de 120°C. Ao final do processo a amostra foi centrifugada, lavada com água 

MiliQ, seca em uma estufa a 80 ºC e macerada.

3.2 PREPARAÇÃO DOS ELETRODOS

Uma dispersão foi preparada adicionando 1 mL de água MiliQ, com 1 mL de 

isopropanol, 17 µL de Ionômero Sustainion (XA-9, 5% em etanol), carbon black e a 

amostra de SnO2 para formar uma tinta. As proporções de carbon black e SnO2 ((25/75), 

(50/50) e (75/25)) foram variadas neste trabalho para avaliar a produção de ácido fórmico. 

As suspensões foram submetidas a ultrassom de ponta durante 15 minutos com intervalos 

de 10/10 segundos. Após a confecção das tintas, a suspensão foi depositada sobre papel 

carbono (Sigracet 39 BB) por pulverização (spray-coating), utilizando aerógrafo vonder 

com mini compressor, sobre uma chapa de aquecimento a aproximadamente 120 ºC.

3.3 CARACTERIZAÇÃO DAS AMOSTRAS E ELETRODOS DE SnO2
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3.3.1 Espectroscopia na Região do Infravermelho (FTIR)

Os espectros na região do infravermelho foram obtidos em um espectrofotômetro 

Perkin Elmer modelo FTIR Frontier Single Range — MIR, na região de 4000 a 220 cm-l 

com resolução de 4 cm-1. As medidas foram realizadas com o auxílio do acessório de 

Reflectância Total Atenuada (ATR) com cristal de diamante. 

3.3.2 Difração de Raios X (DRX)

As amostras foram caracterizadas por difração de raios-X (DRX) usando um 

difratômetro Shimadzu XRD-6000 com radiação Cu-Kα com comprimento de onda de 

1,5418 Å, operado com uma voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA. As medições foram 

realizadas na faixa de 2θ de 10 a 70° com velocidade de 1º/min. 

3.3.3 Microscopia eletrônica de Varredura (MEV) e de Transmissão (MET)

Imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) foram obtidas em um 

equipamento da marca TESCAN modelo Vega 3 com detector de elétrons secundários e 

tensão de aceleração 5,0 kV acoplado a um detector de raios X por dispersão em energia 

EDX. As amostras foram suportadas no porta-amostras pela dispersão do pó ou do 

eletrodo sobre fita adesiva dupla face condutora. A espectroscopia de raios X por 

dispersão de energia (EDX) determinou a composição elementar dos compostos de 

Estanho de forma semiquantitativa.

Imagens de microscopia eletrônica de transmissão (MET) e MET de alta resolução 

(HRTEM) foram obtidas usando um FEI Tecnai G2 F20 com tensão de operação de 

200 kV

3.3.4 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X

A espectroscopia de fotoelétrons por raios X (XPS) foi realizada para determinar 

as composições da superfície utilizando um ESCA M-Probe (Surface Science 

Instruments) com uma fonte de Al Kα. A análise dos dados foi feita com o software 

CasaXPS (Casa Software Ltd.) após calibração com o sinal de carbono adventício 

(284,6 eV).
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3.4 ENSAIOS DE FOTODEGRADAÇÃO DE POLUENTES ORGÂNICOS

Para avaliar o desempenho fotocatalítico das amostras de SnO2, foi utilizado dois 

poluentes orgânicos, Rodamina B (RodB) e Azul de Metileno (AM). Para isto foi 

adicionado 25 mg de cada catalisador em um béquer com 50 mL de RodB (5 mg/L) e AM 

(10 mg/L). Então, as dispersões foram agitadas e expostas à radiação ultravioleta usando 

seis lâmpadas (Philips TUV, 15 W, emissão máxima centrada em 254 nm, e intensidade 

média de irradiância de 40 W.m-2) em um fotorreator mantido a 18°C. A fotodegradação 

dos corantes RodB e AM foi monitorada em intervalos regulares de tempo por 

espectrofotometria UV-Vis (Evolution 201/220, ThermoFisher Scientific), utilizando a 

absorbância máxima em 532 e 665 nm, respectivamente. Antes do experimento 

fotocatalítico, as suspensões foram mantidas por 12 h no escuro para atingir o equilíbrio 

de adsorção-dessorção. 

Os intervalos de tempos avaliados foram (5 - 5 min por 30 min) para 

Rodamina – B e (2 - 2 min por 30 min) para o Azul de Metileno a absorbância do corante 

foi medido para verificar a eficiência no processo de degradação dos corantes.

3.5 REDUÇÃO ELETROQUÍMICA DE CO2

Os experimentos de redução eletroquímica de CO2 foram realizados utilizando 

uma célula eletroquímica em fluxo (marca Electrocell® modelo Micro Flow Cell), um 

potenciostato modelo PGSTAT204 (Metrohm Autolab), uma bomba peristáltica da 

(Gilson, Minipulse 3) um controlador de fluxo (Alborg) de gás foi utilizado para alimentar 

a célula com CO2. Os experimentos foram realizados com fluxo de CO2 de 30 mL min-1 

e fluxo de eletrólito na célula de 6 mL min-1. Foi utilizada uma solução de KOH nas 

concentrações de (0,5, 1,0 e 2,0 M) como eletrólito, com 50 mL aplicados no cátodo e no 

ânodo. O eletrodo de referência e contra eletrodo utilizados foram Ag/AgCl e Ni 

respectivamente e convertidos para Reference Hydrogen Electrode (RHE) através da 

equação abaixo. O desempenho das amostras foi avaliado por dois experimentos 

eletroquímicos, curva de polarização e eletrólise (cronoamperometria). 

E(RHE) = EAg/AgCl + 0.059 pH + Eo
Ag/AgCl
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A curva de polarização foi obtida pela aplicação de um potencial na faixa de -0,4 

a -1,2 V vs RHE e medida da corrente durante 50 s. O experimento de eletrólise foi 

realizado pela aplicação de diferentes potenciais (-0,8, -1,0 e -1,2 V) durante 2 h de 

reação. Os gases provenientes da reação foram coletados e armazenados em uma bolsa 

de amostragem de gás pelo período de 20 min. Uma alíquota de 500 µL foi retirada e 

analisada por cromatografia gasosa no equipamento CLARUS 580, para quantificar a 

formação de gases. Da mesma forma, uma alíquota do eletrólito foi coletada ao final do 

experimento para quantificar a formação do HCOOH por RMN. A cada novo potencial, 

um novo eletrodo foi utilizado e um novo eletrólito foi colocado. 

As análises de impedância foram realizadas em uma célula eletroquímica em 

fluxo, mesmo modelo e as condições experimentais foram os mesmos utilizados na 

redução eletroquímica de CO2, o eletrólito utilizado foi 0,5 M KOH com 50 mL de 

eletrólito em fluxo a 6 mL/min e volume de CO2 de 30 mL/min. Para a montagem do 

equipamento, o terra (verde) foi conectado à gaiola. As medições foram realizadas em 

potencial de circuito aberto, em uma faixa de frequência de 1000.000 a 0,01 Hz, com uma 

amplitude de perturbação de 10 mV e 12 pontos por década. Todos dos potenciais 

descritos referem-se ao Reference Hydrogen Electrode (RHE).

3.6 QUANTIFICAÇÃO DOS PRODUTOS DE REDUÇÃO DE CO2

3.6.1 Ressonância Magnética Nuclear (RMN)

A quantificação líquida de HCOOH a partir da redução eletroquímica de CO2 foi 

realizada utilizando 1H RMN. Foi adicionado HCl (2 M) até pH 12 nas alíquotas do 

anólito e do católito, concentradas por evaporação a uma temperatura de 60ºC por 30 min 

e solubilizadas em D2O (Aldrich) + H2O (10%+90%, respectivamente). A análise 

quantitativa foi realizada adicionando dimetilsulfóxido e HCOOH como padrões internos 

(BHARTI and ROY, 2012).

3.6.2 Cromatografia Gasosa 

As análises por cromatografia gasosa foram realizadas em um cromatógrafo da 

marca PerkinElmer modelo Clarus 580, equipado com duas colunas empacotadas 

(porapak N 2mm e peneira molecular) e um detector de condutividade térmica (TCD), 
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para monitorar a produção de H2. Para análise, foi utilizado uma temperatura de 120 °C 

no injetor e 150 °C no detector, uma rampa térmica de 35-120 °C para o forno e argônio 

como gás de arraste com fluxo de 30 mL min-1. O tempo de cada análise foi de 15 min, 

com o tempo de retenção dos gases detectados sendo: 0,87 min para o H2; 1,19 min para 

O2; 1,37 min para N2. Para quantificação do número de mols de H2 produzidos, foi 

realizada uma curva de calibração, empregando o mesmo reator dos ensaios 

fotocatalíticos contendo 10 mL da solução de água deionizada e metanol 20% v/v em 

atmosfera de argônio.

3.6.3 Cromatografia Liquida de Alta Eficiência

A Cromatografia líquida de desempenho (HPLC) foi utilizada para quantificação 

dos produtos líquidos resultantes do processo de redução de CO2 em HCOOH. Foi 

coletado 5 mL de amostra e neutralizada com uma solução de H3PO4 a 2 M, filtrada e 

injetada no sistema (Shimadzu modelo LC-20A com destaque, Supelcogel C610H coluna 

30 cm x 7,8 mm), detector ultravioleta no comprimento de onda de 210 nm. O eluente 

utilizado foi uma solução aquosa de H3PO4 (0,1%). O fluxo da bomba 0,5 mL min-1, 

temperatura do forno 32 ºC e volume de injeção de 20 µL. Os valores obtidos nos 

cromatogramas foram calculados usando curva de calibração. A fim de calcular a 

proporção da carga elétrica que foi utilizada para formar o produto desejado o cálculo de 

eficiência faradaica foi realizado utilizado a equação 2.

𝐸𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎 𝐹𝑎𝑟𝑎𝑑𝑎𝑖𝑐𝑎 (%) = (𝑛∗𝐹∗𝑄𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜𝑠𝑄𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 ) 𝑥 100  (2)

Onde n é o número de mols de elétrons transferidos na reação eletroquímica. F é 

a constante de Faraday (aproximadamente 96485 C/mol). Qprod é a quantidade de carga 

correspondente ao produto desejado (em Coulombs). Qtotal é a carga total passada através 

do eletrodo (em Coulombs).
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4.1 CARACTERIZAÇÃO ESTRUTURAL, MORFOLÓGICA E ELEMENTAR 

DAS AMOSTRAS DE SnO2

A Figura 9 apresenta as análises de DRX das amostras de SnO2, a principal 

diferença na síntese dessas amostras é o pH da síntese, já que a amostra SnO2-NS foi 

sintetizada na presença de NH4OH. É possível observar que ambas as amostras 

apresentam picos nítidos em 26,60, 34,01 e 37,98°, que fazem parte dos planos (110), 

(101) e (200), respectivamente, revelando, pois, que todas as reflexões podem ser 

indexadas à estrutura rutilo do SnO2 (cassiterita, JCPDS 00−041-1445) exibindo simetria 

tetragonal (grupo espacial P42/mnm) (Zhang; Liu; Jin, 2023; Jensen et al., 2012). 

Portanto, pode ser confirmado que o método de síntese foi eficiente na obtenção do SnO2 

cristalino e sem a presença de impurezas.

É possível observar que a amostra SnO2-NS apresenta picos mais intensos e 

estreitos, o que indica que este apresenta uma estrutura mais cristalina quando comparada 

à amostra SnO2-NP. Para analisar essa hipótese, foi realizado o cálculo do tamanho de 

cristalito Tabela 2, através da equação de Scherrer, onde nota-se que a amostra SnO2-NS 

apresentou maior tamanho de cristalito (6,444 nm) quando comparada a amostra 

SnO2- NP (1,988 nm). É sabido que o grau de cristalinidade pode interferir no 

desempenho catalítico do material (Liu et al., 2013), o que pode ser observado nos 

experimentos de fotodegradação e redução de CO2 deste trabalho. 

Tabela 2 Tamanho de cristalito para as amostras SnO2-NS e SnO2-NP em nm

Amostra Tamanho de cristalito (nm)

SnO2-NP 2,0

SnO2-NS 6,4



44

Figura 9 Padrão de DRX das amostras SnO2-NS e SnO2-NP

q 

Para investigar os grupos funcionais presentes nas amostras preparadas, foram 

obtidos espectros de FTIR das amostras de SnO2 à temperatura ambiente. Na Figura 10 

é possível verificar uma banda em 3328 cm-1 e uma banda 1638 cm-1 típicos dos modos 

vibracionais dos grupos O-H para água. É visível também uma banda referente ao 

estiramento O-Sn-O do material, que se apresenta em 531 cm-1 e 492 cm-1 para SnO2-NS 

e SnO2-NP respectivamente (Chang; Yoon; Park, 2005; Van Tran et al., 2010). Esse 

deslocamento nos picos O-Sn-O se deve pela alteração no pH de síntese, que pode estar 

relacionado a mudança de grau de cristalinidade observado pelos resultados de DRX 

(Chand et al., 2019). Portanto, pode ser confirmado que os métodos de síntese 

empregados foram eficientes na obtenção do SnO2 sem impurezas.
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Figura 10 Espectro Infravermelho das amostras SnO2-NS e SnO2-NP

As amostras de SnO2 obtidas tiveram sua morfologia caracterizada por 

microscopia eletrônica de transmissão (MET). As Figuras 11 mostram as imagens dos 

catalisadores de SnO2, sintetizadas em pH alcalino e neutro e tratadas hidrotermicamente 

a 120 ºC por 6 horas. Na Figura 11a, a amostra SnO2-NP apresenta nanoesferas com 

tamanho médio de 5 nm e morfologia homogênea, o que indica que o método 

hidrotérmico foi eficiente no controle de morfologia da amostra de SnO2. No entanto, o 

aumento do pH no processo de síntese resultou na formação de nanofolhas de SnO2, o que 

pode ser observado para a amostra SnO2-NS Figura 11b. O valor do pH interfere na 

morfologia do material (Sun et al., 2013) já que por um lado o pH muito baixo inibe a 

reação de hidrólise na solução e por outro lado, o pH muito alto, leva a aglomeração das 

partículas de SnO2. Resumidamente mudanças no pH da solução precursora podem afetar 

o comportamento de hidrólise e condensação da solução durante a formação do gel, 

afetando assim a morfologia (Chand; Gaur; Kumar, 2012). O levantamento da literatura 

mostra que a influência do valor do pH é um fator importante na determinação da 

morfologia do SnO2. O pH da solução parece ser um parâmetro crítico para a formação 

de fases, tamanho de partícula e morfologia estrutural (Chand et al., 2019). As imagens 

de MET mostram diferenças significativas na morfologia das amostras de SnO2, o que 

pode esclarecer o desempenho eletrocatalítico desses materiais. 





47

de adsorção-dessorção de nitrogênio das amostras SnO2-NP e SnO2-NS, respectivamente. 

Ao comparar as duas amostras foi possível identificar que ambas exibiram curvas do 

tipo V, demonstrando que os materiais de SnO2 têm uma estrutura mesoporosa 

(Alothman, 2012). As áreas de superfície específica de SnO2-NS e SnO2-NP foram 

110,482 e 208,442 m²/g, respectivamente. As amostras SnO2- NS e SnO2-NP 

apresentaram tamanhos de poros semelhantes, possivelmente devido ao tratamento 

hidrotérmico realizado em ambas. A amostra SnO2-NS exibiu tamanho de poros de 1,92 

nm, enquanto a amostra SnO2-NP apresentou 1,72 nm, valores muito inferiores aos 

encontrados em sínteses similares de SnO2 (Li; Lin; Qu, 2013; Zhang et al., 2016). Os 

valores podem ser visualizados na Tabela 3.

Tabela 3 Dados de fisorção de nitrogênio para as amostras SnO2-NS e SnO2-NP

Amostra Área superficial 
específica (m²/g)

Volume de poro 
(cm3/g)

Tamanho de poro 
(nm)

SnO2-NS 110,5 0,18 1,92

SnO2-NP 208,4 0,24 1,72

Figura 13 Isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio a) Amostra SnO2-NP b) Amostra SnO2-NS

Com o objetivo de investigar a composição das amostras, os estados de oxidação 

e grupos superficiais, as amostras de SnO2 foram caracterizadas por XPS. A Figura 14 

mostra a varredura survey do material sintetizado em uma ampla faixa de energia de 
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ligação de 50 eV a 1000 eV, onde pode ser verificado que ambas as amostras apresentam 

picos relacionados aos elementos Sn, O e C, com o perfil similar. O carbono foi utilizado 

para calibrar os espectros de XPS e não faz parte da composição das amostras. Portanto, 

fica claro que as amostras não apresentam nenhuma impureza advinda do processo 

síntese. 

Figura 14 Espectro de XPS survey das amostras de SnO2

O espectro de alta resolução do O 1s foi obtido para ambas as amostras e são 

apresentados na Figura 15a. As duas amostras apresentam um pico assimétrico de O 1s 

que indica o ambiente químico variante de oxigênio na rede, onde o pico centrado em 

530,8 eV corresponde ao oxigênio da rede superficial ligado aos átomos de Sn, enquanto 

a sua assimetria é normalmente atribuída a grupos -OH ou moléculas de H2O adsorvidas 

ao Sn e a vacâncias de oxigênio. Estes resultados estão de acordo com os estudos 

anteriores (Gubbala et al., 2009; Kar et al., 2009; Thiel, 1987). 
O espectro de alta resolução do Sn 3d foi obtido para ambas as amostras e são 

apresentados na Figura 15b. Para a amostra SnO2-NP pode ser observado que o 

acoplamento spin-órbita resultou na divisão do núcleo Sn 3d em um dupleto simétrico 

com energias de ligação em ~ 495,5 eV e ~486,9 eV para Sn3d3/2 e Sn3d5/2 referente ao 

estado de oxidação Sn4+, respectivamente. No entanto, a amostra SnO2-NS apresenta um 

dupleto na região do Sn 3d assimétrico, que indica a presença de mais de um estado de 
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4.2 AVALIAÇÃO DO DESEMPENHO FOTOCATALÍTICO DAS AMOSTRAS DE 

SnO2

O desempenho fotocatalítico das amostras de SnO2 sintetizadas foi investigado 

utilizando dois poluentes orgânicos, Azul de Metileno (Figura 17a) e Rodamina B 

(Figura 17b). Pode ser observado que apenas a ação da radiação ultravioleta, sobre os 

corantes, não provocou uma degradação significativa do composto orgânico, sendo que 

cerca de 2,3% foi degradado em 30 min. A amostra tratada em pH básico (SnO2-NS) 

apresentou um aumento da atividade fotocatalítica, quando comparada com a amostra 

obtida em pH neutro (SnO2-NP) provavelmente porque a síntese em pH alcalino resultou 

na diminuição do tamanho das partículas e na formação de nanofolhas de SnO2 como 

observado pelas imagens de MET. A amostra SnO2-NS apresentou uma atividade maior 

do que a amostra SnO2-NP, já que observou-se a descoloração completa do corante Azul 

de metileno sob irradiação UV (Figura 17a) e uma descoloração superior a 75% para o 

corante Rodamina- B (Figura 17b) em 30 min de reação. A amostra SnO2-NS apresenta 

uma maior atividade provavelmente devido a mudança de pH que resultou em uma 

morfologia de nanofolhas e aos dois estados de oxidação do Sn presentes na mesma 

amostra, que resultam em uma maior quantidade de vacâncias de oxigênio na sua 

superfície. Este resultado está de acordo com o observado por outros autores (Han et al., 

2019; Yang et al., 2018).

Figura 17 Descoloração de corantes para as amostras SnO2-NP e SnO2-NS a) Azul de Metileno 
b) Rodamina - B
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Considerando que a fonte de luz utilizada é constante, e o número de sítios ativos 

do fotocatalisador é dependente somente da sua área superficial, desde que não ocorra 

envenenamento destes durante o processo, é esperado que a reação siga uma cinética de 

primeira ou segunda-ordem, porém é comumente observado que em testes de 

fotodegradação de corantes orgânicos ocorre a cinética de primeira ordem (Silva et al., 

2022; Souza et al., 2024), podendo aplicar o seguinte modelo (3):

(1ª ordem) ʋ =  − 𝑑[𝑅𝑜𝑑.𝐵]𝑑𝑡 = 𝑘[𝑅𝑜𝑑. 𝐵] (3)

Onde, v é a velocidade da reação, [Rod. B] é a concentração do corante, t é o 

tempo, e k é a constante cinética da reação. Integrando as leis de velocidade obtemos as 

seguintes equações (4):

(Eq. integrada de 1ª ordem) ln [𝑅𝑜𝑑.𝐵][𝑅𝑜𝑑.𝐵]0 = −𝑘𝑡 (4)

A equação linearizada de pseudo-primeira ordem foi aplicada aos dados da 

cinética de fotodegradação dos corantes Rodamina B e Azul de Metileno. As constantes 

de velocidade de primeira ordem e os gráficos de cinética de degradação são apresentadas 

na Tabela 4 e Figura 18 respectivamente, onde o ajuste da curva é mostrado pelos valores 

de coeficiente de correlação linear (R2), o que confirma que o mecanismo de 

fotodegradação dos corantes segue por um mecanismo de primeira ordem. Ao comparar 

os valores da constante cinética da reação obtidos, nota-se que a amostra SnO2-NS 

apresentou uma cinética de degradação do corante aproximadamente duas vezes maior 

do que a amostra SnO2-NP. A amostra SnO2-NS apresenta um desempenho fotocatalítico 

superior a outras amostras com morfologia de nanoesferas que foram estudadas em 

condições similares e apresentados na literatura (Silva et al., 2022; Da Silva et al., 2023).
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Tabela 4 Constantes cinéticas da reação de fotodegradação dos corantes Rodamina B (kRodB) e Azul de 
Metileno (k AzulM) e seus respectivos coeficientes de correlação linear (R2) para as amostras de SnO2.

Amostra krodb x 10-2/ min-1 R2
rodb k AzulM x 10-2/ min-1 R2

AzulM

SnO2-NS 10,9 0,99 24,1 0,99

SnO2-NP 6,4 0,98 10,1 0,99

Figura 18 Cinética de descoloração de corantes para as amostras SnO2-NP e SnO2-NS a) Azul de 
Metileno b) Rodamina - b
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4.3 AVALIAÇÃO DO DESEMPENHO ELETROCATALITICO DAS AMOSTRAS 

DE SnO2 

Como discutido na introdução deste trabalho, a utilização de eletrodos de difusão 

gasosa em uma célula eletroquímica em fluxo de três compartimentos permite a 

alimentação do CO2 diretamente na interface catalisador/eletrólito, sem a necessidade de 

solubilizá-lo em meio aquoso, o que melhora drasticamente o desempenho na redução de 

CO2. Portanto, os eletrodos de difusão gasosa contendo as amostras SnO2 foram aplicados 

na redução eletroquímica de CO2.

Para analisar a atividade catalítica dos eletrodos na formação de HCOOH, foi 

realizado curvas de polarização que mostram as densidades de corrente para cada eletrodo 

de SnO2 em função do potencial aplicado. A densidade de corrente é um dado importante, 

pois indica a taxa de conversão de CO2 em HCOOH. Em geral, uma maior densidade de 
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corrente no processo corresponde a uma maior taxa de formação de produtos, como o 

HCOOH. Os resultados observados na Figura 19 apontam que ambas as amostras 

apresentaram densidades de corrente superiores a -100 mA cm-2. Nota-se também que 

esses valores são aproximadamente 10 vezes maiores do que os encontrados para célula-

H (Chowdhury et al., 2022) utilizando óxido de estanho puro (Puppin et al., 2021). Pode 

ser verificado que a amostra SnO2-NS apresentou uma densidade de corrente superior a 

amostra SnO2-NP, de aproximadamente -152 mA cm-2 contra -116 mA cm-2, 

respectivamente. Foram realizados experimentos controle para verificar a influência do 

papel carbono e carbon black + ionômero na atividade catalítica, podendo-se observar 

que o papel carbono puro apresentou uma densidade de corrente máxima na faixa de 

- 70 mA cm-2 e a adição do carbon black promoveu o aumento da densidade de corrente 

para aproximadamente -100 mA cm-2, consequentemente, ambos os eletrodos sem o 

SnO2 apresentaram densidades de corrente muito inferiores em comparação aos eletrodos 

contendo o catalisador. Importante ressaltar que a densidade de corrente apresentada pelo 

papel carbono puro e modificado com carbon black e o ionômero não confirma a redução 

de CO2, visto que a reação observada pode ser apenas relacionado a evolução de H2 sendo 

necessário a análise dos produtos formados para confirmação. 

Figura 19 Curva de polarização para SnO2 usando KOH 0.5 M com fluxo de 5 mL/min e fluxo de CO2 de 
30 mL/min.
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Foi realizado um experimento de eletrólise (cronoamperometria) em diferentes 

potenciais (-0,8, -1,0 e -1,2 V vs RHE) durante 2 h para avaliação da eficiência faradaica 

das amostras. Os resultados mostram que o HCOOH é o único produto na fase líquida e 

o H2 presente em baixas quantidades é o único produto na fase gasosa, por toda a faixa 

de potenciais. A Figura 20 apresenta a eficiência faradaica para a amostra SnO2-NP, com 

uma proporção de 50% de catalisador/ carbon black e 0,5 M KOH, sendo possível 

observar que em potenciais mais negativos a produção de HCOOH é inferior a 80%, já 

nos potenciais moderados, -0,8 e -1,0 V vs RHE é notável uma melhora na produção. A 

queda na eficiência faradaica em potenciais mais negativos como em - 1,2 V vs RHE é 

resultado da evolução de hidrogênio, que começa a competir com a produção de HCOOH 

(Bejtka et al., 2019; Prakash; Viva; Olah, 2013; Köleli et al., 2003; Jitaru et al., 1997). 

Figura 20 Eficiência faradaica em função do potencial para a amostra SnO2-NP com eletrólito KOH 
0.5 M e fluxo de CO2 de 30 mL/min, em 120 min de reação.

A Figura 21 mostra os dados de eficiência faradaica para a amostra SnO2-NS, 

sendo possível observar que essa amostra obteve um melhor desempenho catalítico na 

redução de CO2 em HCOOH, pois em todos os potenciais aplicados a eficiência faradaica 

foi igual ou superior a 90%. A medida que o potencial diminui ainda mais, é possível 
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perceber uma queda na E.F. do processo, isso pode ser causado pela evolução de 

hidrogênio em potenciais muito negativos. A reação de evolução de hidrogênio acaba 

competindo com a redução de CO2 sob essas condições (Prakash; Viva; Olah, 2013; 

Köleli et al., 2003; Jitaru et al., 1997). Esse perfil apresentado para as duas amostras é 

observado também nos trabalhos de Fu et al., (2016) e Bejtka et al., 2019, onde em 

potenciais mais negativos houve uma perda da E.F. Porém os eletrodos preparados neste 

trabalho, mesmo com uma E.F. menor em potenciais mais negativos, apresentou aumento 

da densidade de corrente parcial de HCOOH conforme os potenciais se tornam mais 

negativos, tendência observada também por (Bejtka et al., 2019). Portanto, a amostra 

SnO2-NS apresentou um melhor desempenho na redução eletrocatalítica de CO2 em 

comparação com a amostra SnO2-NP, devido a sua maior densidade de corrente e maior 

seletividade na formação de HCOOH. Isto pode estar relacionado a maior cristalinidade, 

a morfologia de nanofolhas e a presença de dois estados de oxidação que esta amostra 

apresenta (Dutta et al., 2018). Este resultado também está de acordo com a observação 

que a morfologia de nanofolhas do SnO2 causou uma diminuição na resistência a 

transferência de carga em comparação com a amostra SnO2-NP.

Figura 21 Eficiência faradaica em função do potencial para a amostra SnO2-NS com eletrólito KOH 
0.5 M e fluxo de CO2 de 30 mL/min, em 120 min de reação.
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Vale ressaltar que foram realizados experimentos de eletrólise controle (se adição 

do catalisado SnO2) nas mesmas condições empregadas para as amostras com o papel 

carbono puro e modificado com carbon black + ionômero onde foi verificado que este 

produziu apenas o H2 como produto de reação, o que mais uma vez confirma que os 

materiais de SnO2 sintetizados são os catalisadores da reação de redução de CO2.

Para identificar e caracterizar as propriedades elétricas dos materiais e suas 

interfaces com eletrodos condutores, foram realizadas análises de impedância (EIS). As 

medições foram feitas em uma célula eletroquímica de fluxo com 0,5 M de KOH como 

eletrólito. A Figura 22 mostra os resultados de EIS das amostras depositadas em papel 

de carbono e misturadas com carbon black, onde é possível observar que todos os 

eletrodos são condutores. Os valores de RCT registrados para os eletrocatalisadores SnO2-

NS e SnO2-NP foram 266,2 e 317,6 Ω, respectivamente (Tabela 5). A menor resistência 

à transferência de carga da amostra SnO2-NS sugere que o duplo estado de oxidação 

presente na amostra (Sn2+ e Sn4+) pode influenciar efetivamente a cinética da reação e a 

dinâmica de carga interfacial durante a eletrorredução de CO2 para HCOOH, quando 

comparado ao SnO2-NP, já que trabalhos como o de Dutta, et al., (2018) apresentam o 

Sn2+ como o estado de oxidação mais ativo para redução eletroquímica de CO2 em 

HCOOH. 

Tabela 5 Resistências da solução (Rs), resistência a transferência de carga e capacitâncias do SnO2

Samples Rs Rp C n

SnO2-NS 3,42 Ω 266,2 Ω 0,003 F 0,96

SnO2-NP 3,78 Ω 317,6 Ω 0,005 F 0,91



57

Figura 22 Espectro de impedância eletroquímica para as amostras de SnO2-NP e SnO2-NS com eletrólito 
0,5 M KOH (gráficos de Nyquist)

Para otimizar o desempenho da amostra SnO2-NS na redução eletroquímica de 

CO2, fatores como a concentração do catalisador e do eletrólito foram avaliadas. Com a 

modificação dos novos parâmetros, a Figura 23a mostra as curvas de polarização para 

diferentes razões entre o catalisador e o carbon black (25, 50 e 75% wt.) depositada no 

papel carbono. Foi observado que com o aumento da concentração do catalisador na 

superfície do eletrodo as densidades de corrente foram aumentadas, sendo que a amostra 

SnO2-NS contendo 75% Wt de catalisador/ carbon black alcançou densidades de corrente 

maiores que - 140 mA.cm-2. É possível analisar que os eletrodos com menor 

concentração de catalisador apresentaram valores de eficiência faradaica superiores a 

90% (Figura 23b), diferente das amostras com maior quantidade de catalisador 

(Figura 23c,d). Porém a densidade de corrente parcial foi maior nos eletrodos com 

maiores concentrações de catalisador, indicando que mais CO2 foi convertido em 

HCOOH.
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Figura 23 a) Curva de polarização avaliando a concentração de SnO2 na superfície do eletrodo em 0,5 M 
KOH e fluxo de CO2 de 30 mL min-1. Eficiência faradaica e densidade de corrente parcial obtidos por 

eletrólise de 2 h para as amostras com diferentes quantidades de SnO2. b) SnO2-NS 25% c) SnO2-NS 50% 
d) SnO2-NS 75%.

Em seguida, na Figura 24a ilustra como a variação da concentração de eletrólito 

influencia a densidade de corrente do experimento. A concentração do eletrólito foi 

variada em 0,5, 1,0 e 2,0 M, sendo possível observar que a densidade de corrente 

aumentou em maiores concentrações de eletrólito. Densidades de corrente na faixa de 

- 236 mA cm-2 foram obtidas para a amostra SnO2-NS em 2,0 M KOH. Nota-se também 

na Figura 24c que os experimentos realizados com 1,0 M KOH obtiveram melhor 

resposta na conversão para HCOOH, ultrapassando uma eficiência de 95% para o 

potencial - 1,0V vs RHE, no mesmo potencial, os experimentos em 2,0 M KOH 

(Figura 24d) também mostraram uma excelente redução de CO2, porém é possível 

observar que a eficiência é um pouco menor para o potencial de -1,2 V vs RHE quando 
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comparado aos experimentos 1,0 M KOH. Experimentos recentes com eletrólitos de 

potássio indicam que aumentar a concentração de eletrólito reduz o sobrepotencial, 

aumenta a eficiência faradaica para HCOOH e melhora as densidades de corrente (

). 

Figura 24 a) Curva de polarização avaliando o efeito da concentração do eletrólito (0,5 1,0 e 2,0 M de 
KOH) com 75% de catalisador. Eficiência faradaica e densidade de corrente parcial obtidos por eletrólise 

de 2 h para as amostras com diferentes concentrações de KOH b) 0.5 M c) 1,0 M d) 2,0 M

Os resultados observados nesse trabalho apresentam excelente desempenho 

catalítico e ótima seletividade para reduzir CO2 em HCOOH, o que tornar esses materiais 

competitivos quando comparados aos existentes na literatura. Os catalisadores 

sintetizados obtiveram densidades de correntes elevadas, sendo as condições otimizadas 

de -236,0 mA cm-2 com uma eficiência faradaica de 98%. É importante ressaltar que ainda 

é possível otimizar alguns parâmetros para se obter resultados mais satisfatórios, tais 
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como na Tabela 6 onde é possível observar os valores obtidos nesse trabalho bem como 

trabalhos similares a este encontrados em buscadores como o Web of Science.

Tabela 6 Materiais baseados em Sn com o melhor desempenho em termos de eficiência faradaica e 
densidade de corrente.

Material Morfologia Eletrólito /
Concentração

Potencial 
(V vs 
RHE)

E.F. 
(%)

Densidade 
de 

corrente 
(mA cm-2)

Referência

SnO2 Nanofolhas KOH 2 M -1,2 98 -236,0 Este 
trabalho

SnO2 e Sn em malha 
de carbono Fibras KOH 1 M − 1,18 93 -174,86 Ning et al., 

2021

SnO2/F Nanopartículas KOH 1 M -1,3 70 -250,0 Ko et al., 
2022

SnO2 Seguro Bastões KOH 1 M -1,05 85 -100,0 Khiarak et 
al., 2024

SnO2 Nanopartículas KOH 1 M * 82 -113,0 Lu et al., 
2018

SnO2 Nanopartículas KOH 1 M * 65 -100,0 Jiang et al., 
2023

SnO2 Nanopartículas KOH 1 M * 44,9 -300
Merino-
Garcia et 
al., 2021

SnO2 Nanopartículas KOH 1 M * 49,4 -45 Díaz-Sainz 
et al., 2020

*Não informado

Por fim, com o objetivo de avaliar a estabilidade dos eletrodos de SnO2-NS na 

redução eletroquímica de CO2, este foi aplicado no processo de eletrólise por 18h. A 

Figura 25a apresenta a curva de cronoamperometria, onde pode ser observado que a 

densidade de corrente foi praticamente mantida ao longo das primeiras 6 horas de reação. 

A Figura 25b apresenta a eficiência faradaica medida ao longo das 18 horas de reação e 

também pode ser observado que esta é praticamente mantida durante as 6 primeiras horas 

de reação. Por outro lado, após 6 horas de reação apesar da densidade de corrente ser 

mantida a eficiência faradaica zera. Isso pode estar relacionado a perda da hidrofobicidade 

do papel carbono. 
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Figura 25 a) Cronoamperometria de 18 horas de reação para a amostra SnO2-NS com eletrólito 1 M 
KOH b) Estabilidade do eletrodo SnO2-NS em 18 horas de reação avaliando a eficiência faradaica em 

função do tempo

Para confirmar os mecanismos de degradação dos eletrodos, foram realizados 

experimentos de MEV-EDS da superfície antes e após a reação. Na Figura 28a é possível 

observar uma deposição homogênea do material depositado, que leva uma melhor 

redução eletroquímica de CO2, uma vez que o papel carbono se mostra seletivo apenas 

para evolução de hidrogênio, o que pode ser observado após horas de reação, onde o 

catalisador é lixiviado pelo eletrólito. Na Figura 28b é observado o eletrodo de difusão 

gasosa após 120 min de reação, na imagem é visível a predominância de estruturas 

cristalizadas, referente a formação de KHCO3, que cristalizou na superfície do eletrodo. 

A Figura 29 mostra o espectro EDS do eletrodo utilizado nos testes de 

estabilidade onde é visível uma dispersão homogênea das amostras, mostrando que o 

método de confecção via spray-coating foi eficiente, onde também é visível que há 

maiores quantidades de estanho do que de carbono.  A Figura 30 mostra o espectro EDS 

do eletrodo, sendo possível observar a presença significativa de K (potássio) o que 

confirma essa hipótese. A lixiviação do catalisador da superfície do eletrodo pode ser 

confirmada pelas análises de EDS antes e depois da reação, também é visível as maiores 

quantidades de carbono na superfície do eletrodo do que estanho.

Diversos trabalhos relatam que a deposição do sal (KHCO3) durante a reação de 

redução de CO2 é responsável por reduzir a hidrofobicidade do papel carbono e por 

consequência causar o processo de alagamento do eletrodo (flooding process), que faz 

com que o CO2 não seja fornecido diretamente à interface catalisador/ eletrólito 

favorecendo a reação de evolução de H2 (Álvarez-Gómez; Varela, 2023; Nwabara et al., 

A) B)
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A partir dos resultados apresentados, é possível concluir que os métodos 

empregados para síntese de óxido de estanho apontaram significativa mudança em suas 

propriedades estruturais e superficiais das amostras resultantes. O método de síntese 

utilizado também causou alterações significativas na morfologia das amostras de SnO2. 

Os materiais a base de SnO2 obtidos via rota hidrotermal obtiveram potencial significativo 

para aplicação eletrocatalítica na redução de CO2 em HCOOH. A amostra SnO2-NS 

apresentou morfologia de nanofolha, enquanto a amostra SnO2-NP apresentou morfologia 

de nanoesferas, demonstrando que o pH tem um efeito significativo na morfologia do 

SnO2. As técnicas de caracterização mostram que as amostras de SnO2 sintetizadas são 

cristalinas e não possuem impurezas, o XPS demonstrou que a amostra SnO2-NS 

apresenta dois estados de oxidação Sn2+e Sn4+ o que explica o melhor desempenho 

catalítico da amostra. Os experimentos eletroquímicos mostram que ambas as amostras 

apresentam densidades de corrente superiores a -100 mA cm-2, podendo a amostra SnO2-

NS chegar a -236 mA cm-2 em condições otimizadas. A eficiência faradaica também 

expressou valores significativos, onde em condições otimizadas pode-se observar uma 

eficiência de 98%. Análise de espectroscopia de impedância eletroquímica demonstrou 

que o melhor desempenho apresentado pela amostra SnO2-NS está relacionado ao seu 

menor valor de resistência a transferência de carga devido a sua morfologia bidimensional 

e presença dos dois estados de oxidação. Os efeitos da concentração de catalisador foi 

estudado e se observou uma melhor densidade de corrente e eficiência faradaica para 

eletrodos com maiores proporções de catalisador com relação ao carbon black. Os dados 

de estabilidade indicam que o eletrodo se manteve estável pelas 6 primeiras horas, e em 

seguida começa a perder gradualmente a estabilidade. Portanto, a síntese das 

nanopartículas de SnO2 resultou em um material com um excelente desempenho para 

essas aplicações, sendo ativas para degradação de poluentes e viável para sua utilização 

na conversão de CO2 em ácido fórmico.
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