J

UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
INSTITUTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM BIOCOMBUSTIVEIS

GONCALVES JOTAMO MARRENJO

Correlacio Estrutura-Desempenho do ZnO na Fotodegradacio de Poluentes e na

Reducio Eletroquimica de CO2 em CO

Uberlandia— MG
2025



GONCALVES JOTAMO MARRENJO

Correlacao Estrutura-Desempenho do ZnO na Fotodegradagao de Poluentes e na Redugao

Eletroquimica de CO2 em CO

Trabalho de tese apresentado a Universidade Federal
de Uberlandia, como requisito parcial para obtencao

do titulo de Doutor em Biocombustiveis.

Linha de pesquisa: Produtos e coprodutos
Orientador: Prof. Dr. Osmando Ferreira Lopes

Co-orientador: Prof. Dr. Daniel Pasquini

Uberlandia — MG
2025



Ficha Catalografica Online do Sistema de Bibliotecas da UFU com dados informados

pelo(a) proprio(a) autor(a).

M358 Marrenjo, Gongalves Jotamo, 1980-
2026 Correlagdo  Estrutura-Desempenho do ZnO na
Fotodegradacdo de Poluentes e na Redugdo Eletroquimica de CO; em CO

[recurso eletronico] / Gongalves Jotamo Marrenjo. - 2026.

Orientador: Osmando Ferreira Lopes. Coorientador: Daniel Pasquini.

Tese (Doutorado) - Universidade Federal de Uberlandia, Pos-graduacao
em Biocombustiveis.

Modo de acesso: Internet.

DOTI http://doi.org/10.14393/ufu.te.2026.271 Inclui bibliografia.

Inclui ilustragdes.

Bibliotecarios responsaveis pela estrutura de acordo com o AACR2: Gizele Cristine
Nunes do Couto - CRB6/2091
Nelson Marcos Ferreira - CRB6/3074


http://doi.org/10.14393/ufu.te.2026.271

UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA

Coordenacdo do Programa de Pés-Graduacdo em Biocombustiveis
An. |odo Naves de Avila, 2121 - Bairro Santa Manica, Uberlandia-MG, CEP 38400-902
Telefone: (34) 3239-4385 / 4208 - www.ig.ufu.br - ppbic@igufu.ufu.br

ATA DE DEFESA - POS-GRADUACAO

Programa de

POs- . Biocombustiveis

Graduacao

em:

Defesa de: Tese de Doutorado Académico, 035, PPBGBIOCOM

Data: 01 de dezembro de Hora de infcio: |08:00 |Horade 12:30
2025 encerramento:

Matricula do

Discente: 12123PGBO04

Nome do ,

Discente: Gongalves Jotamo Marrenjo

Titulo do Correlacao estrutura-desempenho do Zn0O na fotodegradagao de poluentes e

Trabalho: na reducao eletroquimica de CO5

frea de . L

concentracao: Biocombustiveis

Linha _de Produtos e coprodutos

pesguisa:

EL?:E?SSEE Desenvolvimento de Metalenos (Sn, Sb, Bi) e Dispositivos Eletroquimicos para

vinculacio: Aplicacao na Redugao de CO2 em fase gasosa

oDs ODS7 E OD513

Reuniu-se no auditério da pds-graduacao no Bloco 51, a Banca Examinadora,
designada pelo Colegiado do Programa de Pés-graduacao em Biocombustiveis, assim
composta pelos Professores Doutores: Anizio Marcio Faria e Edson Nossol, da
Universidade Federal de Uberlandia; Luiza Amim Mercante, da Universidade
Federal da Bahia; Caue Ribeiro de Oliveira, da EMBRAPA; e Osmando Ferreira
Lopes, orientador(a) dola) candidato(a).

Iniciando os trabalhos ola) presidente da mesa, Dr(a). Osmando Ferreira
Lopes, apresentou a Comissao Examinadora e o candidato(a), agradeceu a
presenca do publico, e concedeu ao Discente a palavra para a exposicao do seu
trabalho. A duracdo da apresentacao do Discente e o tempo de arguicao e resposta
foram conforme as normas do Programa.

A seguir o senhor{a) presidente concedeu a palavra, pela ordem sucessivamente,
aos(as) examinadores(as), que passaram a arguir o(a) candidato(a). Ultimada a
arguicao, que se desenvolveu dentro dos termos regimentais, a Banca, em sessao
secreta, atribuiu o resultado final, considerando ola) candidato(a):

Aprovado(a).



Esta defesa faz parte dos requisitos necessarios a obtencédo do titulo de Doutor.

O competente diploma serd expedido apds cumprimento dos demais requisitos,
conforme as normas do Programa, a legislacao pertinente e a regulamentacao
interna da UFU.

Nada mais havendo a tratar foram encerrados os trabalhos. Foi lavrada a presente
ata que apds lida e achada conforme foi assinada pela Banca Examinadora.

il
seil o
assinatirs !

eletrorica

Documento assinado eletronicamente por Osmando Ferreira Lopes,

Professor(a) do Magistério Superior, em 01/12/2025, as 12:49, conforme
horario oficial de Brasflia, com fundamento no art. 62, § 12, do Decreto n® 8.539. de

8 de outubro de 2015,
Documento assinado eletronicamente por Anizio Marcio De Faria, Professor(a)

do Magistério Superior, em 01/12/2025, as 12:49, conforme horario oficial de
Brasilia, com fundamento no art. 69, § 12, do Decreto n® 8.539, de 8 de outubro de

2015,
Documento assinado eletronicamente por Edson Nossol, Professor({a) do

seil o

assinatura
eletrdrica

.J_.'
SEI! o Magistério Superior, em 01/12/2025, &s 12:50, conforme horério oficial de
3?:3:}?:7:': LY Brasilia, com fundamento ne art. 62, § 12, do Decreto n® 8.539, de 8 de outubro de

2015,

seil o

assinatura
eletrdrica

Documento assinado eletronicamente por Luiza Amim Mercante, Usudrio
Externo, em 01/12/2025, as 12:50, conforme horario oficial de Brasilia, com

fundamento no art. 69, § 12, do Decreto n® 8,539, de 8 de outubro de 2015.

Documento assinado eletronicamente por Caue Ribeiro de Oliveira, Usuario
Externo, em 01/12/2025, s 12:50, conforme horario oficial de Brasilia, com
fundamento no art. 6%, § 12, do Decreto n® 8.539, de 8 de outubro de 2015.

2 .
1.
Ser
eletrdnica

'11 A autenticidade deste documento pode ser conferida no site

ghda acao=documento conferir&id orgao acesso externo=0, informando o cadigo

e verificador 6859107 e o cédigo CRC 880997B0.

Referéncia: Proceszo n® 23117 .081611/2025-03 SEl n® 6B59107



A minha esposa, El¢a Jane Mungueleze Jane Marrenjo, e aos meus filhos, Larnel Gongalves
Marrenjo e Kyrce da Lacia Gongalves Marrenjo, que tanto me orgulham com seu infinito

amor, carinho, companheirismo, compreensao e apoio constante.

Aos meus pais, Lucia Maholela Tafula Guirruta e Jeremias Jotamo Marrenjo (in memoriam),

por seus ensinamentos, conselhos e infinita bondade.
Aos meus irmaos, Ana Da Graga Marrenjo (Horténcia), lolanda Jotamo Marrenjo (Yola),

Dulcisaria Jotamo Marrenjo (Dulinha), Hélder Zacarias Marrenjo (Jota) e Saquina Lucia

Maholela (Saquinita), pelos conselhos e apoio inabalavel.

DEDICO



AGRADECIMENTOS

A Deus, meu Criador e Redentor, pela forga, direcao e sabedoria concedidas em toda a
minha vida.

Ao Prof. Dr. Osmando Ferreira Lopes pela orientacdo sabia, apoio constante e
sensibilidade diante dos desafios, sendo um exemplo inspirador que marcou minha trajetoria
académica, profissional especialmente pela amizade.

Ao Prof. Dr. Daniel Pasquini pelo apoio constante e pelas contribuigdes significativas
que enriqueceram esta jornada académica.

A todos os docentes do Instituto de Quimica e do PPG em Biocombustiveis pela solida
formag¢do e ensinamentos, em especial ao Prof. Antonio Otavio, Sheila Cristina Canobre pela
amizade, apoio e constante disponibilidade.

Agradeco ao Prof. Dr. Gelson T. S. T. da Silva, Rodrigo A. A. Mufioz e Lucia H.
Mascaro pelas valiosas contribuigdes nos experimentos e na redacdo do artigo publicado, pelo
apoio constante e pela sensibilidade diante dos desafios.

Agradeco ao pesquisador Dr. Caue Ribeiro, a Profa. Dra. Luiza Amim Mercante, ao
Prof. Dr. Edson Nossol, ao Prof. Dr. Anizio da Faria e Henrique Aparecido de Jesus Loures
Mourao por gentilmente aceitarem compor minha banca examinadora de doutorado.

Aos colegas do LAFOT, especialmente Karen K. L Augusto, Marcos E G. Carmo e
Lucas L Nascimento, agradeco o apoio nas analises laboratoriais, colabora¢do e parceria ao
longo desta pesquisa.

A Fundagio de Amparo a Pesquisa do Estado de Minas Gerais (FAPEMIG) pela bolsa
concedida (processo: 5.10/2022) e pelos recursos concedidos por meio dos projetos (APQ-
00282-21, APQ-00366-24, APQ-06609-24 ¢ APQ-05540-25) que foram fundamentais para a
realizacdo desta pesquisa.

Ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico (CNPq) pelos
recursos concedidos por meio dos projetos (402467/2024-8 e 406026/2023-8) que foram
fundamentais para a realizacdo desta pesquisa.

Aos Laboratérios Multiusudrios da Universidade Federal de Uberlandia (RELAM-
UFU) pela disponibilizagdo dos equipamentos e pelo suporte técnico nos experimentos
envolvendo microscopia eletronica (auxilio FAPEMIG APQ-02391-22) e da Universidade

Federal de Sdo Carlos, pelo auxilio nas analises laboratoriais.



A Universidade Save de Mogambique (UNISAVE), em especial a Dire¢io de Extensao
de Massinga, agradego pela autorizacdo e pelo apoio institucional que tornaram possivel o
desenvolvimento deste trabalho.

A minha esposa, El¢a Jane Mungueleze Jane Marrenjo, ¢ aos meus filhos, Larnel
Gongalves Marrenjo e Kyrce da Lucia Gongalves Marrenjo, expresso meu mais profundo
agradecimento pelo amor, apoio, consolo e alegria que me proporcionaram ao longo de toda a
jornada formativa.

A familia Jeremias Jotamo Marrenjo, sou grato pela base solida de educacio e felicidade
que me ofereceram durante minha formacio. As familias Mungueleze e Lihahe, agradeco pelos
conselhos, apoio e presenga constante ao longo desta trajetdria.

Agradego grupo de mocambicanos do churrasco-UDI especialmente ao Anastacio
Armando Boane (grelhador), Moisés A. Nhanombe (fiador), Jorge A. Uate (Baioio), Zefanias
A. Mubaie (Cantante) e do Heckscher M Nhanombe (auxiliar), pela acomodagdo, amizade,
companheirismo ¢ momentos de alegria compartilhados no sabado sim-sabado sim.

A todos que, de alguma forma, contribuiram direta ou indiretamente para a realizagio

desta formacao, deixo meu sincero agradecimento.



Através do esforgo, do
sofrimento e da luta, alcangamos

as mais altas recompensas da

vida

Theodore Roosevelt

EPiGRAFE



APRESENTACAO DO DISCENTE

Meu nome ¢ Goncalves Jotamo Marrenjo, doutorando no Programa de Pos-Graduagao
em Biocombustiveis desde 2022, sob orientacdo do Prof. Doutor. Osmando Ferreira Lopes ¢
coorientagdo do Prof. Doutor. Daniel Pasquini. Ao longo da minha formacgdo, conduzi
atividades de pesquisa no Laboratério de Fotoquimica e Ciéncia de Materiais (LAFOT- CM),
bem como colaboragdes cientificas com distintos grupos de pesquisa vinculados a Universidade
Federal de Sao Carlos (UFSCar), a Embrapa Instrumentagao Agropecuaria - Sao Carlos e ao
Departamento de Quimica e Centro de Nanociéncia (CeNS) da Universidade de Munique
(LMU, Alemanha). Essas experiéncias resultaram na publicagdo de (3) trés artigos em
periddicos de alto impacto e na participagdo em diversos eventos cientificos nacionais e
internacionais, promovendo intensa troca de conhecimentos nas areas de fotocatalise
heterogénea e eletrocatalise. Minha pesquisa concentra-se na sintese de ZnO e sua modificagdo
com grupos amina, visando otimizar suas propriedades fotoeletrocataliticas para a reducao
eletroquimica de CO2 em produtos de maior valor agregado. Assim, convido o leitor a consultar
as publicagdes e os resumos apresentados em eventos cientificos, que descrevem de forma

abrangente os resultados alcangados e evidenciam a importancia cientifica do estudo conduzido.

PRODUCAO CIENTIFICA

Artigos publicados, aceitos ou submetidos durante o doutorado

1. Gongalves J. Marrenjo, Gelson T. S. T. da Silva, Rodrigo A. Mufioz,1 Lucia H. Mascaro,
Osmando F. Lopes “Modification of ZnO GasDiffusion-Electrodes for Enhanced
Electrochemical CO: Reduction: Optimization of Operational Conditions and Mechanism
Investigation”.  Materials  Advances, 2024, v. 5 p 9231-9242. DOI:
10.1039/D4MA00750F.

2. Cleiton P.M. Silva, Rafael A.C. Souza, Gong¢alves J. Marrenjo, David Patrun, Leticia
Poggere, Sheila C. Canobre, Sanjay Mathur, Antonio Otavio T. Patrocinio, Osmando F.
Lopes. “Boosting electrochemical CO2 to formate conversion via oxygen vacancy-rich 2D
SnO: gas diffusion electrodes” Journal of Electroanalytical Chemistry, 2025, v. 992. P
119239. DOI: 10.1016/j.jelechem.2025.119239.

3. Laura Spies, Marcos Eduardo G. Carmo, Gongalves J. Marrenjo, Stephan Reuther,Patrick
Ganswindt, Antonio Otavio T. Patrocinio, Thomas Bein, Osmando F. Lopes, and Jenny

Schneide. “Functionalized Covalent Organic Framework as Efficient Electrocatalyst for



CO: Reduction in a Catholyte-Free Zero-Gap Electrolyze”. Advanced Functional
Materials, 2502953, 1-10, 2025. DOI :10.1002/adfm.202502953

Tomas, Mateus J. ; Sevene, Daniel R. ; Marrenjo, Gongalves J. ; Silva, Cleiton P.M. ; De
Oliveira, Jessica A. ; Ribeiro, Caue ; Lopes, Osmando F. “Selective electrochemical CO;

i3

reduction to formate at industrial current densities using 2D Bi2O2CO3 nanosheets .
Electrochimica Acta, v. 559, p. 148623, 2026. DOI: 10.1016/j.electacta.2026.148623

Gongalves J. Marrenjo, Paulo H. H. Nunes, Karen K. L. Augusto, Jéssica C. Almeida,
Caue Ribeiro, Antonio O. T. Patrocinio, Osmando F. Lopes. Hydrothermal synthesis of
high-performance ZnO nanorods for enhanced photocatalytic degradation of organic

pollutants. ACS Omega, 2026, DOI: 10.1021/acsomega.6c01314

Trabalhos apresentados em congressos:

1.

Estudo de materiais de bismuto preparados via método hidrotérmico na modalidade
Quimica de Materiais (MAT).

Apresentaciao em forma de poster
37° Encontro Regional da Sociedade Brasileira de Quimica de Minas Gerais/2025.

. Hydrothermal Synthesis of ZnO Nanoparticles with High Catalytic Activity for the

Degradation of Organic Pollutants.

Apresentacio em forma de poster
XXII B-MRS. Bahia Salvador-BA,/2025.

. Hydrothermal synthesis of sulfonated ZnO/biochar catalysts with high selectivity for the

electrochemical reduction of CO: to CO

Apresentacio em forma de poster
International Workshop on Photoactive Materials for Sustainable Energy Conversion/2025.

Enhanced Electrochemical Reduction of CO:; into HCOOH on 2D-SnO: Gas Diffusion
Electrodes.

Apresentacio oral
XXII B-MRS, Santos-SP, 2024.

Modification of ZnO Gas-Diffusion Electrodes for Enhanced Electrochemical CO;
Reduction: Optimization of Operational Conditions and Mechanism Investigation.

Apresentacdo em forma de poster
XXII B-MRS, Santos-SP,2024.



6. One-step preparation of CeOz/CNTs nanocomposites for photodegradation of organic
pollutants,

Apresentacio oral
36° Encontro Regional da Sociedade Brasileira de Quimica de Minas Gerais, 2024

Premiacéo

7. "Sintese Hidrotérmica de Nanoparticulas de ZnO com Elevada Eficiéncia Catalitica na
Fotodegradagao de Poluentes Organicos e Conversao de CO, em CO"

Apresentacdo em forma de poster
III Workshop em Diamantina promovido pela UFVJM-UFU, 2023

Premiacao

8. "Sintese Hidrotérmica de ZnO Nanoparticulado e Modificado com Monoetanolamina para
a Fotodegradacdo de Poluentes Organicos"

Apresentacio oral
3rd Workshop International Waste 2 Energy Bioenergy and Bio-products for a
Circular Economy Transition" 2022.

9. "Estudo de Sintese de Nanoestruturas de ZnO e Modificagdo com Monoetanolamina
para Aplicacdo na Fotodegradacao de Poluentes Organicos"

Jornada Cientifica Embrapa Sao Carlos" com o tema, realizada nos dias 21 e 22 de
setembro de 2022
Apresentacao oral

10. Desenvolvimento de Nanoestruturas de ZnO pelo Método de Sintese Hidrotérmico com
Alto Desempenho na Fotodegradagao de Poluentes Orgénicos",

V Workshop de Quimica Inorginica/Manaus/AM, 2022
Apresentacio oral
Trabalho de extensao:

1. Participou na comissdo organizadora do International Workshop on Photoactive
Materials for Sustainable Energy Conversion, realizado na Universidade Federal de Uberlandia,

Uberlandia-MG, Brasil, de margo de 2025.

2. Participou na comissao organizadora para atividade de extensio VEM PARA UFU em

2023 e 2024.



RESUMO
As atividades antropogénicas geram quantidades excessivas de poluentes organicos e
inorganicos. Esses poluentes sao descartados em diversos ambientes, como a dgua, atmosfera,
e solo sem tratamento adequado. A fotocatalise heterogénea destaca-se como alternativa
promissora para a degradagdo de poluentes organicos, enquanto a eletrocatalise se apresenta
como estratégia relevante na redugdo eletroquimica do CO2 em produtos de maior valor
agregado. Apesar de aplicarem-se a finalidades distintas, ambas compartilham fundamentos
comuns de geracdo, separacao e transporte de cargas em semicondutores, promovendo solugdes
ambientais e energéticas sustentaveis. Neste estudo, foi investigado o efeito da temperatura de
sintese e da funcionalizagdo com grupos aminas nas propriedades fisico-quimicas ¢ no
desempenho do 6xido de zinco (ZnO) em processos foto e eletrocataliticos aplicados na: 1)
degradacao de poluentes orgénicos e i1) na redugdo eletroquimica de CO». As amostras de ZnO
foram testadas na fotodegradacdao de farmacos (Amilorida e Ciprofloxacino) e dos corantes
(azul de metileno ¢ Rodamina-B). A amostra de ZnO sintetizada a 100 °C apresentou
desempenho fotocatalitico superior em relagdo as amostras obtidas em temperaturas mais
elevadas. Esse resultado pode ser atribuido a sinergia entre as fases estruturais de Zn(OH)2/ZnO
aliada a maior area superficial especifica do material. i1) A amostra de ZnO foi modificada com
monoetanolamina, a sua caracterizacao evidenciou que a funcionalizagdo resultou em materiais
com morfologia e grupos superficiais distintos. A amostra amino-funcionalizada ZnO/Met-100
apresentou desempenho superior na redu¢dao de CO2 em CO, alcancando eficiéncia faradaica de
aproximadamente 90% para CO em densidades de corrente superiores a -100 mA cm™. Esse
resultado ¢ atribuido a presenga de grupos amino na superficie do ZnO, que favorecem a
adsor¢do do CO; e aumentam a seletividade para a formagao de CO. O estudo de espectroscopia
FTIR in situ permitiu monitorar os intermedidrios de reagdo e propor um possivel mecanismo
reacional. Os resultados obtidos por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)
confirmaram que a presenca de grupos amino no ZnO funcionalizado promoveu uma reducdo
significativa na resisténcia a transferéncia de carga, favorecendo a cinética do processo
eletrocatalitico. A estabilidade do ZnO funcionalizado com grupos amino foi investigada em
condi¢des operacionais eletroquimicas, demonstrando-se estdvel ao longo de 100 h de
funcionamento continuo em uma célula do tipo membrane electrode assembly (MEA). O
sistema operou a uma densidade de corrente de 50 mA cm™, mantendo uma eficiéncia faradaica

superior a 70% e um potencial total de célula de aproximadamente 2,7 V.

Palavras-chave: Fotocatélise, Eletrocatalise, Oxido de Zinco, Conversdo de CO2, Aminas.



ABSTRACT
Anthropogenic activities generate excessive amounts of organic and inorganic pollutants, which
are often released into water, air, and soil without adequate treatment. Heterogeneous
photocatalysis has emerged as a promising approach for the photodegradation of organic
contaminants, while electrocatalysis offers an efficient pathway for the electrochemical
reduction of COsz. In this study, the effect of synthesis temperature and amine functionalization
on the physicochemical properties and performance of zinc oxide (ZnO) was investigated in
photo and electrocatalytic processes applied to:(i) the degradation of organic pollutants and (ii)
the electrochemical reduction of CO». The ZnO samples were tested for the photodegradation
of pharmaceuticals (Amiloride and Ciprofloxacin) and dyes (Methylene Blue and Rhodamine
B). The ZnO sample synthesized at 100 °C exhibited superior photocatalytic performance
compared to those obtained at higher synthesis temperatures. This result can be attributed to the
synergy between the Zn(OH)>/ZnO structural phases combined with the higher specific surface
area of the material. (ii))The ZnO sample was modified with monoethanolamine, and its
characterization revealed that the functionalization led to materials with distinct morphology
and surface groups.The amino-functionalized sample, ZnO/Met-100, exhibited superior
performance in the electrochemical reduction of CO» to CO, achieving a Faradaic efficiency of
approximately 90% for CO at current densities exceeding -100 mA ¢cm™.This result is attributed
to the presence of amino groups on the ZnO surface, which enhance CO, adsorption and
increase selectivity toward CO formation. The in situ FTIR spectroscopy study enabled the
monitoring of reaction intermediates and the proposal of a possible reaction mechanism.
Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) results confirmed that the presence of amino
groups on the functionalized ZnO significantly reduced the charge-transfer resistance, thereby
facilitating the kinetics of the electrocatalytic process. The stability of the amino-functionalized
ZnO was investigated under electrochemical operating conditions, demonstrating excellent
durability over 100 h of continuous operation in a membrane electrode assembly (MEA) cell.
The system operated at a current density of 50 mA c¢cm, maintaining a Faradaic efficiency
above 70% and a total cell potential of approximately 2.7 V. These results reinforce the viability

of the material for sustainable electrocatalytic applications.

Keywords: Photocatalysis, Electrocatalysis, Zinc Oxide, CO> Conversion, Amines
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APRESENTACAO DO TRABALHO

A motivagao central deste trabalho emerge dos desafios contemporaneos relacionados
as crises ambiental e energética relacionadas a queima de combustiveis fosseis e descarte de
efluentes aquosos, que exigem solugdes tecnoldgicas inovadoras, acessiveis e sustentaveis.

Nesse cendrio, destaca-se a importancia estratégica do desenvolvimento de processos
capazes de converter energia de forma eficiente, limpa e economicamente viavel, com énfase
na geracdo de energia quimica. Com esse propdsito, este estudo dedicou-se a investigacao
aprofundada dos processos de eletrocatalise e fotocatalise, analisando-os de forma
independente e discutindo seus potenciais aplicabilidades na mitiga¢do de impactos ambientais.

O ZnO foi adotado como material central neste estudo em razdo de suas caracteristicas
notavelmente vantajosas, incluindo baixo custo, ampla disponibilidade, reduzida toxicidade e
elevada estabilidade quimica, alta mobilidade eletronica e band gap adequada para reagdes
fotoinduzidas e eletroquimicas. Essas propriedades conferem ao ZnO caracteristicas
promissoras para aplicagdes em processos de fotocatalise e eletrocatalise.

Nesse contexto, a otimiza¢do da temperatura de sintese do ZnO foi conduzida com o
objetivo de identificar a condi¢do capaz de proporcionar as melhores propriedades
fotocataliticas. A temperatura selecionada a partir dessa etapa foi, entdo, utilizada como base
para a modificagdo do material, visando sua aplicacdao posterior em processos eletrocataliticos
com potencial para maior eficiéncia na redu¢do de CO>. Com base nesses pressupostos, o
trabalho foi estruturado em dois eixos complementares: (i) na fotocatdlise, investigaram-se
nanoparticulas de ZnO obtidas por tratamento hidrotérmico em diferentes temperaturas,
buscando correlacionar as modificacdes estruturais e morfologicas com o desempenho na
degradacao de contaminantes organicos; € (ii) na eletrocatalise, o estudo concentrou-se no
desenvolvimento e na caracterizacdo de materiais de ZnO modificados com compostos
nitrogenados (monoetanolamina), avaliando a influéncia de grupos amina sobre as propriedades
eletronicas e superficiais do semicondutor. Essa abordagem integrada visa estabelecer
correlagdes entre estrutura, composicao e desempenho catalitico, aprofundando a compreensao
dos fendomenos interfaciais e de transferéncia de carga e fornecendo subsidios para o
desenvolvimento racional de novos materiais com maior eficiéncia e seletividade em aplicagdes
energéticas e ambientais. Para garantir uma exposicao clara e coerente dos temas tratados, a

estrutura do trabalho foi organizada em trés capitulos, cada um concebido para explorar



aspectos especificos da pesquisa e proporcionar uma compreensdo abrangente do sistema

estudado. Os capitulos foram divididos da seguinte forma:

O Capitulo 1 apresenta a motivagao do estudo e os fundamentos tedricos relacionados
aos processos de fotocatalise e eletrocatalise e aplicagdo do ZnO nestes processos.

O Capitulo 2 aborda a sintese e caracterizagdo de fotocatalisadores a base de zinco
obtidos por reagdo hidrotérmica em diferentes temperaturas, bem como sua aplicagdo na
fotodegradacao de poluentes organicos.

O Capitulo 3 estd dedicado a sintese e caracterizagdo de eletrocatalisadores de ZnO
funcionalizados com grupos amino, obtidos por meio do método hidrotérmico, e sua aplicagao

na reducao eletroquimica de COa».



CAPITULO 1

1.1 Motivacao

A Revolucao Industrial, impulsionada por avangos tecnoldgicos e pela transformagao
dos processos produtivos voltados a fabricagdo de bens essenciais ao cotidiano humano,
consolidou a relacdo entre desenvolvimento socioecondmico € consumo energético. (Abebe;
Gupta; Tsegaye, 2024; Ma et al., 2020; Wang et al., 2021) Contudo, setores industriais como
téxtil, petroquimico, farmacéutico e agricola passaram a contribuir significativamente para a
geracdo e o descarte de poluentes organicos e inorganicos, que sao frequentemente descartados
de forma inadequada em diferentes compartimentos ambientais. (Philip; Aravind;
Aravindakumar, 2018; Marciniak et al., 2019). O descarte de poluentes em diferentes corpos
hidricos, como corantes do tipo azo, farmacos e pesticidas, tem despertado crescente
preocupagdo tanto da comunidade cientifica quanto da sociedade em geral. Essa preocupagao
decorre, principalmente, da auséncia ou da baixa eficiéncia dos processos convencionais de
tratamento, que ndo conseguem remover ou degradar completamente esses contaminantes.

Como consequéncia, essas substancias persistem no ambiente aquatico, acumulam-se
ao longo do tempo e aumentam sua biodisponibilidade, o que potencializa seus efeitos toxicos
sobre a sade humana e os ecossistemas aquaticos, podendo causar desequilibrios ecoldgicos,
impactos na cadeia alimentar e riscos a segurancga hidrica. (Lopes; Albuquerque, 2018; Khan et
al., 2020; Montero et al., 2018; Morrison et al., 2014)

Os poluentes organicos englobam uma ampla variedade de compostos, entre os quais se
destacam os produtos de cuidados pessoais, farmacos, pesticidas e corantes. (Khan et al., 2020;
Teodosiu et al., 2018). A producao global de corantes ¢ estimada em aproximadamente 8§00.000
toneladas por ano, sendo que cerca de 10 a 15% desse volume ¢ descartado no meio ambiente
por meio de efluentes. (Peixoto; Marinho; Rodrigues, 2013) Setores industriais como os téxteis,
petroquimicos, farmacéuticos e agroindustriais constituem importantes fontes de poluentes
organicos, frequentemente descartados em ambientes naturais sem tratamento adequado. Essa
pratica compromete a qualidade da 4gua e representa um risco significativo aos ecossistemas
aquaticos. (Florez-Restrepo; Lopez-Legarda; Segura-Sanchez, 2025; Hama Aziz et al., 2025;
Zhou; Li; Achal, 2025) Além disso, muitos desses compostos apresentam propriedades
carcinogénicas ¢ mutagénicas, representando riscos significativos a satide humana e ao meio
ambiente. Diante desse cendrio, a gestdo rigorosa e o controle das emissoes de efluentes
industriais tornam-se medidas indispensdveis para mitigar seus impactos ambientais

(Ignachewski et al., 2010; Khan et al., 2020; Philip; Aravind; Aravindakumar, 2018).
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Atualmente, diversos estudos tém sido direcionados ao desenvolvimento de tecnologias
mais eficazes para a degradagdo de poluentes organicos persistentes. A fotocatalise heterogénea
tem se destacado como uma abordagem promissora para o tratamento de efluentes organicos,
devido a sua capacidade de utilizar a energia solar para ativar reacdes cataliticas voltadas a
descontaminacdo ambiental. A luz solar, além de constituir uma fonte limpa e renovavel,
fornece uma poténcia estimada em aproximadamente 173.000 terawatts (TW) por ano a
superficie terrestre (Figura 1), sendo capaz de suprir integralmente as demandas energéticas.

No entanto, o principal desafio consiste em desenvolver tecnologias economicamente
vidveis e energeticamente eficientes para a captacdo, conversao e armazenamento de fontes
renovaveis de energia. (Kim et al., 2019). Por outro lado, os combustiveis fosseis, como o
carvao mineral, o petrdleo e o gas natural ainda predominam na matriz energética global, sendo
amplamente utilizados na geragdo de eletricidade, no transporte e em processos industriais

respondendo por cerca de 80% da producdo mundial de energia.(Karlilar Pata; Pata, 2025)

Figura 1. Comparacdo da capacidade energética de diferentes fontes de energia renovaveis, de

origem fossil com a demanda energética mundial em 2018 e 2040.
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No entanto, diversos desafios ainda precisam ser superados para que se alcance a
eficiéncia necessaria para aplicacdes praticas. A maior parte desses desafios estd diretamente
relacionada a natureza e a atividade dos catalisadores empregados, uma vez que suas
propriedades estruturais, eletronicas e superficiais influenciam de forma decisiva a adsor¢ao
dos reagentes, a transferéncia de carga, a seletividade das reagdes e a estabilidade do material
durante o processo catalitico. Nesse contexto, o desenvolvimento de catalisadores mais

eficientes torna-se estratégico para enfrentar desafios ambientais contemporaneos, em especial
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aqueles associados as mudancas climaticas. A emissao expressiva de gases intensificadores do
efeito estufa, resultante principalmente do uso continuo de combustiveis fosseis, ¢ atualmente
considerada um dos principais desafios ambientais da sociedade, refor¢ando a necessidade de
tecnologias cataliticas avancadas para a conversao e mitigagdo do CO». O dioxido de carbono
(CO2), o metano (CHs) e o 6xido nitroso (N20) (Figura 2a) sdo os principais gases de origem
antropogénica responsaveis pela intensificacdo do efeito estufa. O aumento continuo das
emissoes desses gases, sobretudo aquelas decorrentes da queima de combustiveis fosseis
(Figura 2b), tem intensificado o efeito estufa e promovido mudancgas climaticas significativas,
contribuindo diretamente para a elevagdo da temperatura média global e para a caracterizacao
do aquecimento global (Figura 2c). Entre as consequéncias desse processo destacam-se o
derretimento acelerado das calotas polares e a subsequente elevacdo do nivel do mar, com
potenciais impactos socioambientais significativos (Figura 2d). O CO: representa
aproximadamente 81% das emissdes de gases de efeito estufa e apresenta elevada persisténcia
na atmosfera, podendo permanecer por centenas de anos. (Calvin et al., 2023)

Desde 2020, os paises signatarios da Convengdo-Quadro das Nagdes Unidas sobre
Mudanga do Clima (UNFCCC) tém refor¢ado os compromissos estabelecidos no Acordo de
Paris (2015), cujo principal objetivo ¢ a redugdo das emissoes de CO2 e o enfrentamento das
mudangas climaticas globais. Em decorréncia dessas diretrizes, a participacdo de fontes
renovaveis de energia, como a solar, hidrica e a e6lica, tem aumentado significativamente.

Entretanto, tais fontes apresentam limitagdes intrinsecas, como intermiténcia e
dependéncia de condi¢des sazonais, o que evidencia a necessidade de desenvolver tecnologias
eficientes de armazenamento de energia para assegurar a estabilidade e a continuidade do
fornecimento energético. (Energy Agency, 2024; Karlilar Pata; Pata, 2025; Silva et al., 2022;
Vass et al., 2022).
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Figura 2 a) Concentra¢des atmosféricas dos principais gases de efeito estufa ao longo dos anos:
CO», metano: CH4 e NO». b) Emissdes globais de CO> de origem antropogénica provenientes
da atividade florestal e de outros usos da terra, bem como da queima de combustiveis fosseis,
producdo de cimento e queimadas agricolas. ¢) Anomalias anuais e médias globais da
temperatura combinada da superficie terrestre e ocednica. d) Variagdo anual e média global do
nivel do mar em relagdo a média do periodo de 1986 a 2005, conforme o conjunto de dados de

maior durag3o.
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Nesse contexto, a busca por estratégias que reduzam simultaneamente as emissdes de
gases de efeito estufa e promovam a descontaminagao ambiental tem se tornado uma prioridade
cientifica e tecnologica. Assim, as pesquisas voltadas a conversao de CO2 em produtos de maior
valor agregado e a degradagao fotocatalitica de poluentes organicos complementam-se como
abordagens convergentes na mitigagdo dos impactos ambientais causados tanto pelas emissdes
de carbono quanto pelo descarte inadequado de efluentes industriais. Nesse contexto, a reducao
eletroquimica do CO> em produtos de maior valor agregado, tais como, monoxido de carbono
(CO), Metano (CHa) e etileno (C2Has) representam uma alternativa promissora para mitigar as
emissoes de CO», a0 mesmo tempo em que possibilita a conversdo desse gas em insumos uteis
para as industrias quimica e energética. (Da Silva et al., 2019; Wei et al., 2023; Zhang et al.,
2019) Nas ultimas décadas, a eletrocatalise heterogénea tem emergido como uma alternativa
eficaz nesse contexto, uma vez que utiliza catalisadores solidos capazes de promover, na
interface eletrodo-eletrélito, a conversao seletiva e eficiente do CO; em produtos quimicos de
interesse energético e industrial. (Ma; Zhang; Nie, 2025; Vass et al., 2022)

O principal desafio nas arecas de -eletrocatalise e fotocatdlise consiste no
desenvolvimento de materiais que aliem baixa toxicidade, elevada atividade, seletividade e
estabilidade para a reagdo de interesse. O O0xido de zinco (ZnO) tem sido amplamente
empregado na catélise heterogénea como fotocatalisador na degradagdo de poluentes organicos
sob irradiacao ultravioleta (UV) e no processo de redugao eletroquimica de CO,, evidenciando
sua eficicia e potencial aplicagdo em ambos os processos. (Abduh; Al-Kahtani; Al-Odayni,
2024; Gallardo-Monroy et al., 2023; Pandey et al., 2023; Xie et al., 2011)

Apesar dos inimeros estudos e das reconhecidas vantagens do ZnO como catalisador, o
material ainda apresenta limitacdes significativas em ambos os processos. (Abebe; Gupta;
Tsegaye, 2024; Ma et al., 2020; Wang et al., 2021) Para superar essas restrigdes, pesquisas
recentes tém se concentrado na otimizacao das propriedades fisico-quimicas do ZnO, por meio
do controle de sua morfologia e da modificacao de sua superficie. A atividade fotocatalitica das
particulas esta diretamente relacionada a sua morfologia, uma vez que variacdes na forma e no
tamanho influenciam a area superficial exposta, a distribuicao dos sitios ativos, a absor¢do de
luz e a dinamica de separacdo e migracdo das cargas fotogeradas. (Kouser et al., 2023;

Porrawatkul et al., 2024; Su et al., 2022)
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1.2 Fundamentacgio Teorica

Nas secdes a seguir serdo discutidos a fundamentacdo tedrica e o estado da arte a
respeito da fotocatalise heterogénea aplicado a degradagdo de poluentes e a eletrocatélise
aplicado na conversao de CO; e os principais desafios e oportunidades da aplicacao do ZnO

como catalisador desses processos.

1.2.1 Fotocatalise Heterogénea

A fotocatalise heterogénea foi descoberta na década de 1970, periodo marcado pelo
desenvolvimento de pesquisas em células fotoeletroquimicas voltadas a produgdo de
combustiveis alternativos, como resposta a crise do petrdleo. (Marques; Stumbo; Canela, 2017)
Pruden e Ollis realizaram com sucesso o primeiro ensaio do processo de fotocatilise
heterogénea, obtendo a mineralizagdo completa do cloroféormio e do tricloroetileno em ions
inorganicos durante a exposi¢ao a uma suspensdo de TiO». (Nogueira; Jardim, 1998) Esses
resultados impulsionaram o desenvolvimento de multiplos estudos voltados aos processos
fotocataliticos relacionados a oxidacdo da dgua e de ions inorgénicos, nos quais materiais
semicondutores sao submetidos a irradiagao luminosa.

A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) define fotocatalise como
uma reagao catalitica mediada pela absor¢ao de luz por um catalisador ou substrato, geralmente
um semicondutor. Embora a fotocatdlise esteja conceitualmente relacionada a catalise
convencional, a principal diferenga entre esses processos reside na forma como a energia ¢
fornecida a rea¢ao. Na catalise térmica, o catalisador oferece um caminho reacional alternativo
com menor energia de ativagdo, acelerando a cinética da reagdo sem alterar o balango
termodindmico global do sistema. Em contraste, na fotocatalise, a absor¢dao de fotons pelo
semicondutor promove a gera¢do de pares elétron-lacuna, introduzindo energia externa ao
sistema. Esse fornecimento energético adicional possibilita a ativagdo de espécies reagentes e
a ocorréncia de etapas reacionais que ndo seriam viaveis apenas por mecanismos de catalise
térmica. (Ohtani, 2010; Tao et al., 2022; Zhao et al., 2024)

Comparados a outros métodos de tratamento de poluentes, como a adsor¢ao em carvao
ativado, que apenas transfere os contaminantes sem promover sua degradacdo quimica, os
processos bioldgicos, que sdo geralmente mais lentos e dependem de condigdes especificas de
cultivo de microrganismos, € as técnicas de oxidacdo quimica, como reagentes de Fenton ou
0zonizag¢ao, que exigem a adicdo continua de reagentes e podem gerar subprodutos indesejados,
a fotocatélise heterogénea apresenta diversas vantagens, tais como: i) realizagcdo do processo

sob condi¢des ambientais de temperatura e pressao; ii) utilizagao do oxigénio atmosférico como
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agente oxidante, dispensando a necessidade de oxidantes quimicos adicionais; iii) geracao de
oxidantes altamente reativos como o radical hidroxila (*OH), capazes de degradar uma ampla
gama de poluentes organicos presentes em aguas residuais. (Marques; Stumbo; Canela, 2017;
Montero et al., 2018) No decurso da fotocatalise, ¢ imprescindivel a presencga de luz e de um
semicondutor (fotocatalisador). Este facilita a rapida transferéncia de elétrons em sua
superficie, desencadeando rea¢des quimicas entre as substancias (Serpone; Emeline, 2002).

Fotocatalisadores heterogéneos baseados em ZnO, CuO, Fe>O3, TiO2, In203 e Bi20O3 sao
amplamente utilizados em processos fotocataliticos e fotoeletroquimicos devido as suas
propriedades fotocataliticas (capacidade de absor¢dao de fotons, geracdo eficiente de pares
elétron-lacuna, boa mobilidade de cargas, estabilidade quimica sob irradiagdo, habilidade de
promover reacdes de oxidacao e redugao na interface solido-liquido) (De Almeida et al., 2020).
Muitos trabalhos tém demonstrado a completa degradacdo de contaminantes orginicos na
presenca de TiO: iluminado com luz solar (Silva et al., 2022).

Quando um féton com energia (4v) igual ou superior ao "band gap" incide sobre o
semicondutor, os elétrons (¢”) do semicondutor, na banda de valéncia (BV) (menor energia) sdo
excitados para a banda de condu¢do (BC) (maior energia). Portanto, forma-se um buraco (h+)
na banda de valéncia do semicondutor (Kumar et al., 2016; Li et al, 2022; Qiu et al., 2021;
Marques; Stumbo; Canela, 2017; Rasmussen et al., 2010). (Figura 3). Dessa forma, ocorre a
geragdo de um buraco (h*) na banda de valéncia do semicondutor. (Kumar et al., 2016;
Marques; Stumbo; Canela, 2017; Rasmussen et al., 2010) No processo fotocatalitico, ocorrem
reagdes de oxidagao e redugdo (redox). O buraco (h*) formado na banda de valéncia pode reagir
com a agua (H20), gerando radicais hidroxila (*OH). Simultaneamente, os elétrons (¢°) na
banda de condugdo reagem com o oxigénio molecular (O2) para formar anions radicais
superoxido (O2¢7), que subsequentemente produzem peroxido de hidrogénio (H202). O H»0;
pode reagir com os radicais superdxido para gerar radicais hidroxila (*OH) ou radicais
hidroperoxil (HO>¢). Estes radicais gerados nas bandas de condugdo e valéncia reagem com os

poluentes presentes na solucao, promovendo sua degradacao. (Montero et al., 2018)

27



Figura 3. Esquema representativo das principais etapas envolvidas no processo fotocatalitico
na degradagdo de poluentes organicos. 1- Sob irradiagdo luminosa elétrons sdo excitados da BV
para BC, formando pares elétron-buraco (e /h*). 2- Parte desses portadores pode recombinar-
se, 3- Buracos na BV promovem reac¢des de oxidagdo de espécies hidroxila ou dgua, gerando
radicais *OH e 4- Os elétrons na BC reduzem moléculas de O, adsorvidas, formando espécies

reativas de oxigénio (*O2") responsaveis pela degradacdo dos compostos organicos.
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A energia necessaria para a excitagdo dos elétrons da BV para a BC nos semicondutores
determina os comprimentos de onda de excitagdo dos fotocatalisadores. (Bueno et al., 2019;
Mohammad; Kapoor; Mobin, 2016) A maioria dos fotocatalisadores apresenta um band gap
elevado, resultando em uma faixa restrita de absor¢do de luz, o que limita a eficiéncia
fotocatalitica. (Bueno et al., 2019; Cai et al., 2022;Wu et al., 2021).

E importante destacar que, em certos casos, os elétrons ou buracos fotogerados podem
ndo participar das rea¢des desejadas, contribuindo para a oxida¢do do fotocatalisador. Essa
corrosio resulta de processos indesejados de recombinagdo que levam a degradagdo do material
fotocatalitico. (Chen et al., 2020; Li et al., 2023; Zhao et al., 2024) O controle das vias
reacionais e a mitigagdo de processos adversos sdo fatores essenciais para o desenvolvimento e
a aplicagdo de sistemas fotocataliticos de elevada eficiéncia. Nesse contexto, a compreensao
dos efeitos dos parametros de sintese sobre as propriedades fisico-quimicas dos materiais
permanece uma questdo central, com potencial para contribuir de forma significativa para a
superagdo dos principais desafios da area. Esse entendimento reforca a importancia de
aprofundar as pesquisas voltadas a otimizagdo das propriedades do ZnO para aplicagdes em

fotocatalise heterogénea. Dentre os diversos fotocatalisadores amplamente utilizados em
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processos fotocataliticos e fotoeletroquimicos, o ZnO tem se destacado por suas notaveis
propriedades fotocataliticas eficazes. (De Almeida et al., 2020; Silva et al., 2022) O 6xido de
zinco (ZnO) ¢ um semicondutor intrinseco do tipo n, apresenta band gap de 3,37 eV, densidade
de 5,6 g-cm™, elevada estabilidade e baixa toxicidade ambiental. E de baixo custo e pode ser
sintetizado por métodos relativamente simples e controlados, garantindo praticidade na
produgdo e viabilidade econdmica para aplicacdes em larga escala. Além disso, apresenta alta
mobilidade eletronica, boa fotossensibilidade e absor¢do em ampla faixa do espectro UV
visivel, a partir de 367 nm. (Bueno et al., 2019; Cerrato et al., 2022; Mayrinck et al., 2014; Patil
et al., 2016; Renou et al., 2008; Sun et al., 2023)

O ZnO nanoestruturado apresenta propriedades morfoldgicas e estruturais superiores
em comparacdo ao ZnO na forma bulk, incluindo maior area superficial e maior nimero de
sitios ativos, o que favorece sua aplicagdo em processos cataliticos. (Jain; Bhargava; Panwar,
2014) (Marinho et al., 2022; Sakthivel et al., 2019) . Estudos demonstraram que o ZnO
apresenta excelente desempenho na fotodegradacdo de contaminantes como corantes e
farmacos, alcangando taxas de remoc¢do superiores a 90% sob luz UV, gracas a sua estrutura
cristalina tipo Wurtzita (que favorece um band gap adequado, separagdo eficiente de cargas e
muitos sitios ativos.) e elevada area superficial.(Abduh; Al-Kahtani; Al-Odayni, 2024;
Gallardo-Monroy et al., 2023; Pandey et al., 2023; Xie et al., 2011) Além disso, o ZnO possui
uma elevada energia de ligacdo de éxcitons (~60 meV), caracteristica que o torna altamente
eficiente na absorgao e emissao de luz.

Apesar dos intmeros estudos e das reconhecidas vantagens do ZnO como
fotocatalisador, o material ainda apresenta limitagdes significativas, como a elevada taxa de
recombinacdo elétron—lacuna e uma estabilidade quimica que, embora relativamente alta,
resulta em uma eficiéncia que ainda necessita de aprimoramentos. (Abebe; Gupta; Tsegaye,
2024; Ma et al., 2020; Wang et al., 2021) Portanto, neste trabalho, a sintese hidrotérmica do
ZnO foi realizada em diferentes temperaturas (25, 100, 150 e 200 °C), com o objetivo de
determinar a condigdo térmica que proporcione a combinacdo mais eficiente entre

cristalinidade, morfologia e desempenho fotocatalitico.

1.2.2  Redugdo Eletroquimica de CO, (ECR)

A intermiténcia caracteristica das fontes de energia renovaveis, como a solar e a e6lica,
torna estratégica a utilizacdo do excedente de eletricidade para a conversdo de didxido de
carbono (COz) em produtos de maior valor agregado. Essa abordagem permite o

armazenamento de energia em forma quimica, além de representar uma alternativa promissora
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para a mitigacao das emissdes de CO> na atmosfera em longo prazo. (Fernandes et al., 2017;
Jiménez et al., 2020) No entanto, o CO; apresenta elevada estabilidade quimica, tornando sua
redu¢do um processo termodinamicamente e cineticamente desfavoravel. Dessa forma, a
aplicacdo de energia externa ao sistema ¢ necessaria para viabilizar a ocorréncia da reagao.
(Chen et al., 2020; Melis et al., 2020)

A ECR em produtos de valor agregado, ¢ realizada em um dispositivo conhecido como
célula eletroquimica na qual ocorre o processo de eletrolise (Figura 4). A célula eletroquimica
¢ composta por: I) um catodo, revestido com um eletrocatalisador que promove em sua
superficie as ECRs. II) um anodo que promove a reacdo de oxidagdo da agua, formando
oxigénio e protons; e III) uma membrana (anidnica/protonica) que separa o catodo do anodo,
auxiliando no equilibrio das cargas i0nicas e evitando a migra¢do de produtos para o eletrodo
oposto. O anodo e o catodo estdo mergulhados em uma solucdo eletrolitica (eletrdlito). IV) O
eletrélito que tem a funcdo de garantir o transporte eficiente de ions entre os eletrodos,
mantendo o equilibrio de cargas no sistema e assegurando o fechamento do circuito
eletroquimico. Além disso, favorece a difusdo de reagentes e produtos na interface

eletrodo/solugdo, influenciando a condutividade e o pH do meio reacional. (Liang et al., 2020).

Figura 4. Esquema de uma célula eletroquimica com dois compartimentos: composta por um

catodo, onde ocorre a redu¢dao do CO»; anodo, responsavel pela oxidacao da dgua, liberando O>
, +. , gy . . .

e ions H; e membrana, que mantém o equilibrio de cargas e evita a mistura de produtos entre

0s compartimentos.
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Fonte: Nguyen, Dinh. 2020
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No processo de ECR, ¢ possivel obter uma ampla variedade de produtos, incluindo
compostos com um atomo de carbono simples (Ci), como CO, CHs, HCOOH, CH30H e
HCHO, e compostos com dois atomos de carbono (C2), como C,Hs, C;HsOH e CH3COOH,
além de hidrocarbonetos de cadeias mais longas (Tabela 1). (Shen et al., 2020) Ren et al., 2019;
Yoon et al., 2020; Zhao et al., 2020). Nesse processo, a formagdo de compostos com cadeias
carboOnicas mais longas requer uma sequéncia de etapas reacionais mais complexas, envolvendo
maior consumo de elétrons e protons. Sistemas eletroquimicos em meio liquido mostram-se
particularmente adequados, pois favorecem a disponibilidade de protons indispensaveis ao
prosseguimento das reacdes. (Chen et al., 2020). No entanto, o sobrepotencial para a redugao
eletroquimica do CO; ¢ muito grande e a seletividade ¢ muito baixa devido a alta estabilidade
das moléculas de CO; e a concorréncia com a rea¢do de evolucdo do hidrogénio. (Chen et al.,
2020; Melis et al., 2020)

Assim, os desafios na ECR podem ser subdivididos consoante a: i) natureza/atividade
do eletrocatalisador e ii) a arquitetura da célula eletroquimica. Portanto, ¢ imperativo o
desenvolvimento de eletrocatalisadores mais ativos e seletivos e de células eletroquimicas com
o objetivo de superar a baixa solubilidade do CO2 em meios aquosos e reduzir a resisténcia
ohmica do sistema. Abaixo, serd descrito brevemente o estado da arte a respeito do

desenvolvimento de cé€lulas eletroquimicas e eletrocatalisadores.

Tabela 1- Reacdes eletroquimicas envolvidas na reduciao aquosa de CO; e redugdo de protons

com seus correspondentes potenciais de reducao E° (V vs EPH em pH 7.0)

Produtos Equacio E° (V)
Anion radical carbonato COy+e — COy -1,85
Acido férmico CO, +2H" +2¢° — HCOOH -0,61
Monoxido de carbono CO;+2H " +2¢ — CO+H,O -0,53
Formaldeido CO, +4H" +4¢ — HCHO + H,O -0,48
Metanol CO; + 6H" + 60 — CH3;0H + H,0O -0,38
Etileno 2CO, + 12H" + 12¢° — C,H4 + 4H,0 -0,34
Etanol 2C0O, + 12H" + 12¢° — C,HsOH +4H,O  -0,33
Propanol 3CO,+ 18H" + 18¢ — C3H;0OH + 5H,0  -0,32
Etano 2C0O; + 14H" + 14e” — CHe+ 4H0 -0,27
Metano CO; +8H" + 8¢ — CH4 + 2H,0 -0,24

Fonte: Shen et al. 2020
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A arquitetura de uma célula eletroquimica desempenha um papel determinante na
eficiéncia da ECR, influenciando diretamente parametros criticos como a densidade de
corrente, a seletividade dos produtos e a estabilidade operacional do sistema. Entre os principais
fatores que controlam o desempenho eletrocatalitico destacam-se o transporte de massa dos
reagentes e produtos, a resisténcia 6hmica total da célula e a cinética das reagdes envolvidas
(Garg et al., 2020). Estudos apontam que, para garantir viabilidade industrial, as células
eletroquimicas devem operar de forma estavel por mais de 20.000 horas, alcangando densidades
de corrente superiores a -200 mA-cm™ e eficiéncias faradaicas acima de 90%. (Jouny; Luc;

Jiao, 2018; Spurgeon; Kumar, 2018)

Parametros como o tipo de membrana, a natureza do eletrolito e o modo de alimentacao
do CO; exercem influéncia direta sobre o desempenho global do sistema eletroquimico.
Portanto, existem diferentes arquiteturas de célula eletroquimica, onde a célula H ¢ a mais
comumente empregada. De maneira geral, os reatores empregados na ECR podem ser
classificados em duas categorias principais: (i) células em batelada ou semi-batelada e (ii)
células de fluxo continuo. (Zhang et al., 2024). As secdes seguintes descrevem as configuragdes
mais utilizadas, destacando suas vantagens, limitagdes e impactos sobre o desempenho

eletrocatalitico.
Célula eletroquimica em batelada:

A ceélula H ¢ o principal tipo de reator eletroquimico em batelada, amplamente utilizada
em estudos fundamentais devido a sua simplicidade, que possibilita a triagem rapida de
eletrocatalisadores. Na Figura 5a esta esquematicamente representada a célula do tipo H, onde
o compartimento catodico e anddico ¢ separado por uma membrana de troca iOnica. Nesta
configuragdo, o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia sao imersos no eletrélito no
compartimento catddico, enquanto o contra eletrodo ¢ imerso no eletrdlito no compartimento
anddico. (Zhao; Wang, 2016) A principal caracteristica dessa célula eletroquimica ¢ que o CO>
¢ borbulhado na solugdo e para que ocorra a reagdao, o CO; solubilizado no eletrélito deve

difundir até a superficie do eletrodo.

Apesar das vantagens desse tipo de célula ser util para estudos fundamentais,
especialmente por permitim a obteng@o de parametros cinéticos e termodinamicos da reagdo de
interesse, sua operacao ocorre em densidades de corrente muito inferiores as necessarias para o
desenvolvimento de dispositivos com potencial aplicagdo comercial. Essa limitacdo esta
diretamente associada a baixa disponibilidade de CO> na superficie do eletrodo de trabalho,

consequéncia de restricdes no transporte de massa desde o seio da solugdo até a interface
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eletrodo/eletrolito, onde a reagdo efetivamente ocorre. Como o CO; apresenta solubilidade
reduzida em eletrélitos aquosos, forma-se rapidamente um regime difusional limitante, o que
compromete o fluxo de reagente para o eletrodo e impede a obten¢do de densidades de corrente
elevadas. Portanto, isto limita a conversao de CO» a densidades de corrente menores que -40
mA cm. Desta forma, alguns pesquisadores tém utilizado a estratégia de utilizar uma célula
eletroquimica pressurizada ou alterar o eletrdlito para um liquido i6nico para aumentar a
solubilidade do CO; no eletrolito e por consequéncia aumentar a densidade de corrente da
reacdo. No entanto, essas estratégias aumentam a complexidade do sistema e encarecem o

processo, tornando inviavel para uma aplicacao pratica (Burdyny; Smith, 2019).
Célula eletroquimica em fluxo

Uma estratégia eficiente para contornar as limitacdes das células do tipo H ¢ a
implementa¢do de células eletroquimicas de fluxo. Dentro dessa configuracdo, destaca-se o
modelo com trés compartimentos, composto pelas se¢des gasosa, catddica e anddica (Figura
5b). Nesta célula, o eletrocatalisador ¢ depositado em um eletrodo de difusdo gasosa (GDE),
que deve ser poroso, hidrofébico e condutor. O eletrélito € continuamente recirculado nos
compartimentos anodico e catddico, enquanto o gas CO:2 ¢ introduzido no compartimento
localizado na parte de trds do GDE. A combinacao dessas propriedades permite que o CO2 se
difunda eficientemente pelos poros do eletrodo, a0 mesmo tempo em que a caracteristica
hidrofobica impede a entrada do eletrélito liquido, garantindo o contato direto entre o gés, o
catalisador e o eletrolito na interface tripla gas-liquido-s6lido, onde ocorre a ECR. (Yuan et al.,

2023)

Figura 5. a) Representagcdo esquematica de uma célula do tipo H, b) célula eletroquimica em
Fluxo e ilustracdes dos componentes da célula (1, 2, 5 e 8: suportes de eletrodo, 3: anodo; 4:
membrana de troca anionica; 6: catodo; 7: placa de fluxo de gas e c) célula conjunto membrana-

eletrodo (MEA)
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De acordo com (Burdyny; Smith, 2019), essa configuracdo reduz de forma significativa
o caminho difusional do CO; de aproximadamente 50 um nas células convencionais do tipo H
para apenas alguns nandometros nos sistemas de fluxo, o que resulta em um aumento expressivo
da atividade eletrocatalitica, possibilitando atingir densidades de corrente proximas de -1 A-cm”
2. De modo anélogo as células do tipo H, essa configuragio também incorpora um eletrodo de
referéncia no compartimento catddico, o que possibilita 0 monitoramento preciso do potencial
aplicado ao eletrodo de trabalho. Além das vantagens estruturais e operacionais ja discutidas,
as células de fluxo permitem conduzir a redugdo eletroquimica do CO2 sob condigdes mais
favoraveis, especialmente em meio fortemente alcalino (pH > 12). Nessas condi¢des, observa-
se ndo apenas a supressdo da reacdo de evolu¢do de hidrogénio, mas também uma redugdo

significativa do sobrepotencial associado a conversdo do CO». (Nguyen; Dinh, 2020)

Em sistemas eletroquimicos convencionais em batelada, a utilizagdo de eletrdlitos
alcalinos ¢ limitada, pois o CO; dissolvido tende a reagir com ions hidroxila formando espécies
carbonatadas antes de atingir a superficie catalitica e diminuindo o pH da solucdo ao longo da
reagdo. Contudo, nas células de fluxo com GDE, o emprego de solugdes altamente alcalinas,
como KOH 12 mol L', mostrou-se eficaz em manter a disponibilidade de CO> na interface
ativa, permitindo alcancar densidades de corrente superiores a 300 mA-cm™ quando se utiliza

cobre como material catalitico. (Gabardo et al., 2019)

Essa configuracdo tem recebido ampla aten¢ao, uma vez que sua arquitetura se aproxima
das células comerciais, diferindo principalmente pela inclusao do eletrodo de referéncia, o qual
viabiliza medidas eletroquimicas essenciais para a avaliacdo termodinamica e cinética das
reagdes envolvidas. Entretanto, um dos principais entraves operacionais estd relacionado a
perda gradual da hidrofobicidade do eletrodo de difusdo gasosa, que favorece o “alagamento”
dos poros pelo eletrolito e, consequentemente, reduz o acesso do CO; a interface catalitica. A

J4

mitigagdo desse fendmeno ¢ crucial para assegurar elevada estabilidade e durabilidade
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operacional do sistema.(Yuan et al., 2023) Outras desvantagens das células de difusdo gasosa
(GDE) incluem formagao de espécies carbonatadas no contato entre CO; e eletrélitos alcalinos,

o que reduz a condutividade e a estabilidade do sistema.

Além disso, a presenca de um eletrdlito liquido entre os eletrodos aumenta a resisténcia
O6hmica e diminui a eficiéncia energética. Portanto, as células de conjunto membrana-eletrodo
(Membrane Electrode Assembly, MEA) representam uma arquitetura alternativa amplamente
explorada na ECR, conforme ilustrado na Figura 5c. Nessa configuracao, o eletrodo de difusao
gasosa (GDE) atua como catodo em um sistema sem catolito (catholyte-free MEA cell),
possibilitando o fornecimento direto de CO> gasoso a superficie do catalisador. O catodo e o
anodo s3o dispostos em configuracdo de “zero-gap”, separados por uma membrana de troca
anionica. Além disso, a reducdo da distancia entre os eletrodos, sem a presenca de uma camada
liquida intermediaria, encurta o percurso idnico e diminui a resisténcia 6hmica da célula,
resultando em maior eficiéncia energética. A membrana exerce papel adicional ao permitir a
retrodifusdo do eletrolito anddico, assegurando o fornecimento continuo de d4gua necessario ao
processo de ECR. A auséncia de um catdlito liquido aumenta o tempo de vida do GDE portanto,
esta configuragdo apresenta vantagens em estudos de estabilidade do eletrocatalisador. No
entanto, essa célula ndo possui eletrodo de referéncia e desta forma ndo ¢ adequada para
realizacdo de estudos fundamentais. Dessa forma, as células MEA consolidam-se como
sistemas modelo para a investigagdo de processos de ECR em condi¢des mais proximas as
empregadas em células comerciais. (Cristina; Almeida, 2024; Marrenjo et al., 2024; Spies et

al., 2025)

O eletrocatalisador ¢ o principal componente em um processo eletrolitico, este tem o
papel de participar na reacdo quimica sem ser consumido no processo. Este pode facilitar a
transferéncia de elétrons entre o eletrodo e as espécies quimicas presentes no eletrolito,
promovendo, assim, a reagdo eletroquimica (Lin et al., 2022). Como consequéncia diminui a
energia de ativacdo da reagdo, fornecendo uma via de reacdo alternativa e aumentando a
velocidade da reacao (densidade de corrente) (Banoth; Kandula; Kollu, 2022). Existem dois

principais tipos de eletrocatalisadores: heterogéneos e homogéneos.

Os eletrocatalisadores heterogéneos estdo em fase distinta da fase reacional e,
geralmente, sdo depositados na superficie do eletrodo, onde promovem a reacao eletroquimica.
Eletrocatalisadores homogéneos sdo aqueles em que se apresentam na mesma fase com os

reagentes. Estes sdo soluveis e dispersos na solugdo eletrolitica (Banoth; Kandula; Kollu, 2022).
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Os estudos envolvendo eletrocatalisadores heterogéneos aplicados a ECR tiveram inicio
por volta da década de 1950, com os trabalhos pioneiros de Van Ryselberghe (1954). Um marco
importante nesse campo ocorreu em 1985, quando Hori e Suzuki conduziram a primeira
investigacdo sistematica voltada a quantificagdo dos produtos gasosos e liquidos obtidos na
ECR, alcancando eficiéncias faradaicas proximas de 100%.(Hori; Kikuchi; Suzuki, 1985) A
partir desses estudos, diversos metais passaram a ser explorados como possiveis eletrodos para
essa reacao. Os experimentos foram tipicamente realizados em solugao aquosa de bicarbonato
de potassio (KHCOs 0,5 M), sob densidades de corrente em torno de 5 mA-cm™.

Pesquisas subsequentes realizadas pelo mesmo grupo (Hori et al., 1986, 1988; Hori;
Murata; Takahashi, 1989) possibilitaram a classificagdo dos eletrodos metalicos em quatro
categorias distintas (Hori, 2008). A primeira inclui metais como Pb, Hg, Tl, In, Sn, Cd e Bi,
que favorecem a formacdo de formiato (HCOQ™). A segunda abrange metais como Au, Ag, Zn,
Pd e Ga, que apresentam alta seletividade para a produgao CO. A terceira compreende metais
como Ni, Fe, Pt e Ti, que praticamente ndo promovem a redu¢do de CO,, atuando
predominantemente na reagdo de evolu¢do de hidrogénio (HER). Por fim, o cobre (Cu) se
destaca por produzir uma ampla variedade de compostos, incluindo hidrocarbonetos, aldeidos
e alcoois, embora essa versatilidade esteja associada a uma eficiéncia faradaica relativamente
baixa (Hori, 2008). Figura 6 ilustra a seletividade dos diferentes metais de transi¢do na ECR. A
seletividade de cada eletrocatalisador, por sua vez, esta fortemente relacionada ao modo de
adsor¢do da molécula de CO> na superficie do eletrodo, em conformidade com o principio de

Sabatier. (Ooka; Huang; Exner, 2021).
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Figura 6. Classificacdo dos principais produtos obtidos pela ECR em funcdo de diferentes
catalisadores metalicos, com base nos experimentos de Hori, mostrada em uma tabela periodica
recortada com cores e eficiéncia faradaica dos principais produtos. Quatro grupos sao

identificados: H> (vermelho), acido formico (amarelo), CO (roxo) e produtos C1 e C2 (ciano).

Ti Fe |Co [Ni |[Cu |Zn |Ga |Ge
Titanium Iron Cobalt Mickel Copper Zinc Gallium Germanium
99.7 % 948 % B89 % 675 % 79.4 % 79.0 %
Ru |Rh |[Pd |Ag |Cd [In |Sn
Ruthenium § Rhodium Palladium Silver Cadmium | Indium Tin

262 % 815 % 784 % 949 % 88.4 %

Os |Ir |Pt [Au |Hg [TI |Pb

Osmium Iridium Platinum Gold Mercury | Thallium Lead
957 % 871 % 99.5 % 951 % 97.4 %

SymbOI H2 CO HCOOH Beyond

Name co*
Faradaic efficiency

Fonte: LI et al. 2022

Virios tipos de eletrocatalisadores heterogéneos alternativos foram estudados para
ECR, como nanoestruturas metalicas (Luo et al., 2019; Rosen et al., 2015; Stamatelos et al.,
2022), 6xidos metalicos (Chu et al., 2019; Luo et al., 2020; Puppin et al., 2020, 2021), nanoligas
(Rosen et al., 2015), nanofolhas (Lopes; Varela, 2018; Luo et al., 2019) e catalisadores de um
unico atomo (Luo et al., 2019; Stamatelos et al., 2022; Zheng et al., 2019). A ECR para CO
demonstra seletividade e eficiéncia energética relativamente altas porque requer apenas 2
protons e 2 elétrons, o que a torna mais simples em comparacao com sua redugcdo em metano
(CHa), etileno (C2Hs4) e outros produtos, que requerem 8, 12 e mais protons e elétrons,
respectivamente (Tabela 2) (Kang et al., 2022; Kortlever et al., 2015; Patru et al., 2019; Xie et
al., 2018). Em contraste, a formacao de produtos mais reduzidos, como metano (CHa4), etileno
(C2H4) e outros hidrocarbonetos ou alcoois, demanda de seis a doze elétrons e protons, tornando
0 processo mais complexo e energeticamente custoso (Kang et al., 2022; Kortlever et al., 2015;
Patru et al., 2019; Xie et al., 2018; Poon et al., 2022). Essa diferenca confere a rota CO uma
maior eficiéncia faradaica e menor custo energético por mol de carbono convertido, o que a
torna particularmente atrativa para aplicagdes em larga escala. Além disso, o mondxido de
carbono produzido eletroquimicamente também se destaca por sua relevancia industrial. Trata-
se de uma molécula amplamente empregada como insumo em processos termoquimicos

consolidados, especialmente no processo Fischer—Tropsch (FT).
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Nessa rota, o0 CO é combinado com hidrogénio (H») para formar uma mistura de sintese
(syngas), utilizada na producdo de hidrocarbonetos e alcoois de cadeia longa. Assim, a
conversao eletroquimica de CO2 em CO estabelece uma interface promissora entre tecnologias
eletroquimicas sustentaveis e rotas termoquimicas tradicionais, promovendo um ciclo fechado
de carbono (Ma et al., 2021; Jiang et al., 2024). Além disso, estudos de modelagem
termodinamica indicam que, sob condigdes moderadas de temperatura e pressao, a formagao de
CO requer menor energia de ativagcdo e apresenta sobrepotenciais inferiores aos observados
para a produgdo direta de hidrocarbonetos complexos, tornando o processo mais eficiente e
economicamente viavel (Poon et al., 2022).

Por outro lado, a rota eletroquimica para a producao de CO oferece elevada flexibilidade
de integra¢do com fontes renovaveis, permitindo converter o excedente de energia solar ou
edlica em CO, um vetor energético e precursor quimico de alto valor. (He, 2023). Por fim, a
conversao CO; em CO apresenta-se menos complexa quando comparado as rotas voltadas a
formagao de produtos multicarbonados, as quais ainda enfrentam desafios de seletividade e
estabilidade catalitica. A producdo de CO ja se encontra em estdgio avancado de
desenvolvimento, inclusive com aplica¢des comerciais em células de eletrolise de 6xido s6lido
(Ma et al., 2021; Jiang et al., 2024), consolidando-se como uma estratégia pragmatica e
promissora para o aproveitamento sustentavel do COs.

Recentemente, os eletrodos a base de zinco tém atraido muita aten¢ao devido ao seu
desempenho na conversao eletroquimica de CO2 em CO. O 6xido de zinco (ZnO) € uma opgao
atraente porque ¢ econdomico e apresenta seletividade geralmente acima de 60% (Kang et al.,
2022a; Luo et al., 2020). No entanto, seu desempenho ainda ndo satisfaz plenamente os
requisitos para aplicagdes praticas, devido a sua atividade catalitica limitada e a necessidade de
altas sobretensdes durante a ECR, o que compromete a eficiéncia global do processo. Entdo,
para melhorar a eficiéncia dos catalisadores a base de zinco, pesquisadores exploraram
diferentes estratégias, como o controle da morfologia dos 6xidos, funcionalizag¢ao superficial,
introducao de defeitos, dopagem heteroatomica e sintese de heteroestruturas. (Mishra; Kaur;
Ganguli, 2023), Na funcionalizagdo superficial com grupos organicos ou aminas, ocorre a
ancoragem de moléculas contendo grupos amina, como as da monoetanolamina, ureia ou
alanina, que se ligam aos sitios de zinco ou aos grupos hidroxila na superficie do ZnO. Essa
interacdo modifica a densidade eletronica do material, favorecendo a adsor¢do de CO; e
aprimorando a transferéncia de elétrons durante os processos cataliticos. (An et al., 2024; Kim

et al., 2020; Li et al., 2020; Yang et al., 2023) . Introducdo de defeitos (vacancias de oxigénio),
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ajusta a estrutura eletronica do ZnO, facilitando a formacdo de CO e reduzindo barreiras
energéticas. (Ling et al., 2025; Liu et al., 2025).

A sintese de heteroestruturas de ZnO ¢ realizada pela combinagao controlada do 6xido
com outros semicondutores, como CuO, TiOz, Au por métodos como solvotermal ou
hidrotermal. Essa jun¢do forma interfaces bem definidas que facilitam a separagdo e o
transporte de cargas fotogeradas, reduzindo a recombinagdo de elétrons e lacunas e,
consequentemente, aumentando a eficiéncia em processos cataliticos. (Biswas et al., 2025;
Zhang et al., 2025; Zhu et al., 2025) A dopagem do ZnO ¢ realizada pela introdugdo de ions na
rede cristalina do 6xido durante a sintese. Esses dopantes modificam a estrutura eletronica e
criam sitios ativos adicionais, melhorando a adsor¢ao de CO», facilitando a transferéncia de
elétrons e aumentando a seletividade e a atividade catalitica do material. (Ponnam; Maduru;
Taduri, 2025; Subhash Kanase et al., 2024; Umar et al., 2024) Estudos anteriores confirmaram
que a dopagem com heteroatomos, como N, S, Cu, Ni, Ag ou Co, constitui uma estratégia eficaz
para aumentar a atividade eletrocatalitica. (Chauhan et al., 2019; Ingavale et al., 2021; Lii et al.,
2021; Subhash Kanase et al., 2024; Yang et al., 2024) A introducdo desses dopantes ndo apenas
promove alteracdes significativas na estrutura eletronica e melhora a condutividade, como
também reduz a barreira de energia de ativacao das etapas envolvidas na reacdo eletrocatalitica.

(Ingavale et al., 2021; Marrenjo et al., 2024; Yang et al., 2024)

No entanto, a maioria dos trabalhos que utilizam eletrocatalisadores a base de Zn para
ECR foi avaliada usando uma célula H cléssica, em que as densidades de corrente sdo limitadas
a valores abaixo de -50 mAcm (Stamatelos et al., 2022) devido a baixa solubilidade do CO»
em sistemas alimentados por dgua (Li et al., 2018; Zheng et al., 2019). Por exemplo, Jeon et al.,
2018, investigaram o efeito do tamanho da particula de Zn e 6xido de zinco na ECR usando
uma cé¢lula H. Neste estudo, observaram que as nanoparticulas de 3 a 5 nm apresentaram
seletividade para CO em torno de 70%. No entanto, a densidade de corrente foi inferior a -20
mA cm™. (Jeon et al., 2018) Por outro lado, Li et al. observaram que os nanofios de Zn
aumentaram a seletividade para CO (>90%). No entanto, a densidade de corrente também foi
baixa de -40 mA cm™? (Li et al., 2018). Resultados similares sobre derivados de Zn, foram
relatados por outros trabalhos (Lu et al., 2018; Nguyen et al., 2017; Rosen et al., 2015). Sabe-
se que aminas geralmente apresentam uma forte interagdo com o CO;, um exemplo ¢ a
utilizacdo da monoetanolamina como um agente para realizar a captura (absor¢do) e
armazenamento de CO,. (Dastider et al., 2025; Kim et al., 2020; Qian et al., 2025; Subhash

Kanase et al., 2024a; Zhang et al., 2019) Desta forma, a funcionalizagdo de eletrocatalisadores
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com grupos amina, podem aumentar a adsor¢ao de CO: na superficie do catalisador. (Lee et al.,
2021a; Liao et al., 2014, 2015). Esse exemplo destaca a interacdo eficaz dos grupos amina na
captura do CO; na superficie do eletrocatalisador € no aumento da eficiéncia da reducao do CO»
para CO. Portanto, ¢ necessaria uma investigacdo mais profunda para avaliar o potencial de
ZnO funcionalizado com grupos aminas em uma cé¢lula de fluxo eletroquimica para conversao

de COz2 em CO.

1.3 Objetivo geral

Investigar a influéncia dos parametros de sintese hidrotérmico e da funcionalizagdo com
grupos amina sobre as propriedades estruturais do ZnO, visando sua aplicacdo em processos
fotocataliticos e eletrocataliticos para a degradacao de poluentes organicos e a ECR em produtos

de maior valor agregado.

1.3.1 Objetivos especificos:

o Sintetizar nanoparticulas de ZnO pelo método hidrotérmico sob diferentes temperaturas.

e Caracterizar a estrutura cristalina, morfologia e composicdo elementar das
nanoparticulas obtidas.

» Estudar as propriedades espectroscopicas e eletronicas do ZnO.

e Avaliar o desempenho fotocatalitico das amostras de ZnO na degradacao de poluentes
organicos (rodamina B, azul de metileno, ciprofloxacino e amilorida).

e Funcionalizar a superficie das nanoparticulas de ZnO com monoetanolamina e
investigar o impacto do tratamento hidrotérmico nas propriedades eletrocataliticas.

o Desenvolver um eletrocatalisador de ZnO modificado com monoetanolamina capaz de
atingir densidades de corrente catédica superiores a —100 mA cm™ e elevada
seletividade para a formacao de CO.

o Estudar o mecanismo de ECR por meio de espectroscopia FTIR in situ.

e Avaliar a estabilidade dos eletrodos de ZnO em uma célula MEA de zero-gap.

40



CAPITULO 2: Como a variagdo da temperatura de sintese hidrotérmica influencia as

propriedades estruturais e a atividade fotocatalitica do ZnO na fotodegradacdo de poluentes

organicos?

O contetido deste capitulo foi aceito para publicacdo na
forma de artigo intitulado “Sintese hidrotérmica de
nanobastdes de ZnO de alto desempenho para a
fotodegradacao eficiente de poluentes organicos”, de
autoria de Gongalves J. Marrenjo, Paulo H. H. Nunes, Karen
K. L. Augusto, Jéssica C. Almeida, Caue Ribeiro, Antonio
O. T. Patrocinio e Osmando F. Lopes, na revista 4ACS
Omega. DOI: 10.1021/acsomega.6c01314. A proposta do
trabalho centra-se na obtengdo de materiais com
propriedades estruturais e Opticas favoraveis a degradacao

de poluentes organicos, destacando o potencial do ZnO

como fotocatalisador em processos de remediagao

ambiental.
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RESUMO
A producdo excessiva € o uso indiscriminado de poluentes organicos t€ém causado graves
desequilibrios ambientais. A fotocatalise heterogénea surge como uma abordagem promissora
para a degradagdo desses contaminantes. Entretanto, o desenvolvimento de fotocatalisadores
com elevada atividade e estabilidade continua a ser um desafio fundamental. Este trabalho
descreve a sintese hidrotérmica de fotocatalisadores a base de ZnO, realizada em diferentes
temperaturas (25, 100, 150 e 200 °C), seguida de uma avaliacdo do desempenho desses
materiais como catalisadores na fotodegrada¢ao de poluentes organicos (azul de metileno,
rodamina B, amilorida e ciprofloxacino). As amostras foram caracterizadas por difracdo de
raios X (XRD), microscopia eletronica de varredura (SEM), espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman e andlise termogravimétrica
(TGA). Observou-se que as amostras sintetizadas a 100 °C apresentaram morfologia
predominantemente em forma de bastonetes, com evidéncia da coexisténcia de duas fases, ZnO
e Zn(OH),. Entre as amostras analisadas, a ZnO-100 exibiu a mais elevada eficiéncia na
fotodegradacdo de poluentes organicos. O desempenho aprimorado pode ser atribuido a maior
area superficial especifica e a presenga de uma mistura de fases entre ZnO e Zn(OH),. A
transi¢do de fase do hidroxido de zinco para ZnO pode ter influenciado a formagdo de uma
morfologia que favorece a atividade fotocatalitica. A analise de fluorescéncia, realizada
utilizando o &cido tereftalico (TA) como sonda para detec¢ao de radicais hidroxila, demonstrou
que esses radicais desempenham um papel determinante na atividade fotocatalitica do ZnO,
indicando um mecanismo de rea¢ao indireto. Esse mecanismo ¢é consistente com a auséncia de
seletividade observada nas amostras de ZnO na degradagdo de poluentes de diferentes classes
quimicas. De forma geral, o método hidrotérmico demonstrou-se eficiente na sintese de
nanobastonetes de ZnO, apresentando elevado desempenho fotocatalitico na degradacdo de

contaminantes organicos.

Palavras-chave: Oxido de zinco, Fotocatalise, Nanomateriais, Tratamento de aguas, Sintese

em uma ctapa.
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2.1 Introducao

Setores industriais como téxtil, petroquimico, farmacéutico e agroindustrial estdo entre
as principais fontes de poluentes organicos liberados em ambientes aquaticos, muitas vezes sem
tratamento adequado. A persisténcia desses contaminantes em corpos hidricos representa riscos
significativos para os ecossistemas aquaticos, devido a sua toxicidade, potencial de
bioacumulacdo e resisténcia aos processos naturais de degradagdo. (Florez-Restrepo; Lopez-
Legarda; Segura-Sanchez, 2025; Hama Aziz et al., 2025; Zhou; Li; Achal, 2025) Portanto, gerir
e controlar o descarte de contaminantes € essencial para mitigar os impactos nocivos no meio
ambiente. (Saxena et al., 2025; Singh et al., 2025) Atualmente, diversas estratégias estdo sendo
desenvolvidas para promover a degradagdo de poluentes organicos. (Renou et al., 2008)

Nesse contexto, a fotocatdlise heterogénea destaca-se como uma técnica eficaz e
ambientalmente amigéavel, capaz de degradar poluentes organicos presentes em efluentes,
transformando-os em subprodutos menos nocivos. (Bueno et al., 2019; Mayrinck et al., 2014)
O ZnO ¢ um semicondutor intrinseco do tipo n, utilizado em fotocatalise heterogénea devido a
sua capacidade de oxidar contaminantes organicos. Possui um band gap num valor aproximado
de 3,2 eV e uma densidade de 5,6 g.cm™.(Cerrato et al., 2022; Sun et al., 2023) Destaca-se por
sua baixa toxicidade ambiental e pode ser obtido por métodos relativamente simples e bem
controlados, garantindo uma sintese pratica e economicamente viavel. (Catto et al., 2020; Da
Silva et al., 2017; De Almeida et al., 2020; Marrenjo et al., 2024)

Além disso, 0 ZnO tem sido aplicado como fotocatalisador na degradag@o de poluentes
organicos sob irradiacdo UV, demonstrando sua eficicia e aplicabilidade em processos de
tratamento de efluentes. (Kang et al., 2022; Zhang et al., 2012) Apesar dos inumeros estudos e
das vantagens reconhecidas da aplicagao do ZnO como catalisador em fotocatalise heterogénea,
ele apresenta algumas limitagdes, como alta taxa de recombinacgdo elétron-buraco e baixa
estabilidade.

Portanto, compreender o efeito dos parametros de sintese nas propriedades fisico-
quimicas continua sendo uma questdo relevante, podendo contribuir para superar os principais
desafios nessa area. Isso evidencia a necessidade de pesquisas adicionais para otimizar as
propriedades do ZnO para tais aplicagdes. A modificacdo da morfologia dos 6xidos ¢ uma
estratégia comum para aprimorar seu desempenho em diferentes aplicagdes. Neste estudo,
nanoparticulas de ZnO foram sintetizadas pelo método hidrotérmico em diferentes
temperaturas, avaliando-se como essas condi¢des influenciam suas propriedades fisico-
quimicas e seu desempenho fotocatalitico. O desempenho fotocatalitico foi avaliado pela

degradacao de poluentes organicos (corantes e farmacos), como azul de metileno (MB),
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rodamina B (RhB), amilorida (AML) e ciprofloxacino (CIP), sob irradiagdo de luz UV. O
mecanismo fotocatalitico foi elucidado por meio da detec¢do indireta de radicais hidroxila
utilizando acido tereftalico como sonda fluorescente e por experimentos de sequestro de
radicais, empregando benzoquinona e terc-butanol, a fim de identificar as espécies reativas
dominantes. Além disso, a estabilidade operacional do ZnO foi avaliada por ciclos consecutivos
de reutilizacdo, e o efeito do pH da solucdo na degradagdo dos poluentes foi examinado,
fornecendo uma visao abrangente sobre a robustez e a aplicabilidade pratica do fotocatalisador

sintetizado.

2.2 Materiais e Métodos
2.2.1 Sintese das amostras de ZnO

As nanoparticulas de ZnO foram sintetizadas em duas etapas. Na primeira, o precursor
Zn(OH), de ZnO foi obtido por precipitacdo, realizada mediante a adi¢do gota a gota de uma
solugdo de 1,0 mol L' HNO; (Vetec, 65%) a 200 mL de uma solugiio aquosa contendo 0,025
mol L' Zn(NO;)2-6H>0 (Exodo Cientifica, 90%), sob agitagdo constante, até que o pH atingisse
3. Em seguida, o pH foi ajustado para 8 pela adicdo rdpida de algumas gotas de solugdo de
NH4OH (Isofar, 24%). (De Almeida et al., 2020; Mediouni et al., 2022) A adigdao de HNO;
desempenha um papel crucial no processo, pois garante a completa dissolucao do nitrato de
zinco hexahidratado, prevenindo a formagdo de espécies parcialmente solubilizadas que
poderiam comprometer a homogeneidade da solugdo precursora. Além disso, o meio acido
favorece a etapa de nucleagdo, assegurando maior controle sobre o crescimento das particulas
e, consequentemente, contribuindo para a obten¢do de nanoparticulas com distribuicdo mais
uniforme de tamanho e morfologia. (Giraldi et al., 2012) A solu¢do foi mantida sob agitacao
constante por 24 horas, formando um precipitado branco (precursor). O precipitado foi lavado
com agua deionizada para remocao de residuos da sintese e, posteriormente, seco em estufa a
80 °C por 24 horas.

A etapa subsequente consistiu na otimizacdo das condigdes reacionais, variando-se a
temperatura (80, 90, 100, 120, 150, 200 e 400 °C) e o tempo de sintese (2, 4 e 6 h). O objetivo
foi identificar os parametros que favorecessem a formacdo cristalina do ZnO. Os resultados
indicaram que as condi¢des mais eficientes ocorreram nas sinteses conduzidas a 100, 150 e 200
°C por 2 h. Dessa forma, todas as sinteses posteriores foram realizadas adotando-se essas
condi¢des otimizadas. Na segunda etapa, 0,3 g do precursor seco foi disperso em 100 mL de
agua deionizada e submetido a tratamento hidrotérmico em reator fechado, sob agitacao, por 2

horas, em diferentes temperaturas: 100, 150 e 200 °C. Apos cada tratamento hidrotérmico, o
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sobrenadante foi descartado e a amostra foi centrifugada, lavada com agua deionizada e seca
em estufa a 60 °C por 24 horas. As amostras obtidas em cada temperatura de sintese foram
denominadas como: Zn(OH);-25 °C (Prec), ZnO-100 (100 °C), ZnO-150 (150 °C) e ZnO-200

(200 °C), respectivamente.

2.2.2 Caracterizacdo das amostras de ZnO

As caracterizagdes foram realizadas no Laboratério de Fotoquimica (LAFOT) e no
Laboratorio Multiusuario, ambos da UFU. As propriedades estruturais das amostras de ZnO em
p6 foram avaliadas por difragdo de raios X (XRD). Os padrdes de difracdo foram obtidos
utilizando um difratometro Shimadzu Lab-X XRD 6000, equipado com radiacdo CuKa (A =
1,5406 A), operando a 40 kV e 30 mA.

A varredura foi realizada na faixa de 26 de 10 a 70°, com taxa de varredura de 1°-min"
I, A equacdo de Scherrer foi empregada para determinar o tamanho médio dos cristalitos a partir
dos dados de XRD.(Jahan Tamanna et al., 2024; Mediouni et al., 2022; Nasiri et al., 2023) Os
espectros de infravermelho foram coletados utilizando um espectrometro PerkinElmer Frontier
de transformada de Fourier (FTIR) no modo de refletancia total atenuada (ATR) com cristal de
diamante. Cada espectro foi obtido com 32 varreduras e resolugiio de 4 cm™, na faixa de 220 cm’
24000 cm™!. Essa técnica permitiu investigar as vibragdes moleculares de uma substancia por
meio da absorcdo de radiagdo infravermelha em diferentes comprimentos de onda,
possibilitando a identificacdo dos grupos funcionais presentes na superficie da amostra. Além
disso, foi fundamental para verificar a presenga de contaminac¢des no material durante a sintese.

A anélise por espectroscopia Raman foi realizada em um equipamento Horiba LabRAM
HR Evolution, com excitacao a laser de 532 nm, filtro de potencial de 3,2%, grade de 600

! ¢ acumulagdo de 6 varreduras. As medidas de refletancia e do coeficiente de

linhas-mm"
absorcdo foram obtidas por espectroscopia de refletancia difusa (DRS) utilizando um
espectrofotometro UV-vis Shimadzu UV-2600. A absorbancia dos materiais estudados foi
observada na regido visivel, entre 400 nm e 700 nm. A energia direta do gap de banda (Eg) foi
calculada por meio do grafico de Tauc. (Wood et al., 1972)

A morfologia das amostras foi examinada por microscopia eletronica de varredura
(MEV) utilizando um microscopio Tescan VEGA 3 LMU, permitindo a avaliagdo morfoldgica
das amostras obtidas. A area superficial especifica das amostras foi estimada por anélise de
fisisor¢ao de N> a 77 K, em equipamento Micrometrics ASAP 2000 (Norcross, Georgia, EUA),

aplicando-se o modelo B.E.T. (Brunauer-Emmett-Teller). Antes da andlise, as amostras foram

pré-tratadas (desgasificagao) por aquecimento a 80 °C sob vacuo, até atingir pressao de
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desgasificagdo inferior a 10 pmHg. A anélise termogravimétrica (TGA) foi realizada na faixa
de temperatura de 10 °C a 600 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C-min’!, sob atmosfera de
ar sintético com vazio de 50 mL-min’!, utilizando o equipamento Shimadzu DTG-60H.

A anélise por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foi realizada
utilizando um analisador hemisférico Scienta-Omicron. Os espectros foram adquiridos
empregando uma fonte de radiacdo monocromatica Al Ka (hv = 1486,7 eV), operada a 15 kV.

Espectros de alta resolugdo das regioes C 1s, O 1s e Zn 2p foram registrados com energia
de passagem de 30 eV e passo de 0,05 eV. Os espectros de varredura (survey) foram coletados
utilizando energia de passagem de 50 eV. Todas as energias de ligagdo foram calibradas
utilizando o pico C 1s adventicio em 284,8 eV como referéncia interna. O processamento dos
dados e o ajuste dos picos foram realizados empregando fundos do tipo Shirley ou Tougaard e

perfis de linha Gaussiano-Lorentzianos GL (30).

2.2.3 Avaliagado da atividade fotocatalitica

O desempenho fotocatalitico das amostras de ZnO na degradagdo de poluentes
organicos foi avaliado sob irradiagdo UV para dois corantes (azul de metileno - MB e rodamina
B - RhB) e dois farmacos (amilorida - AML e ciprofloxacino - CIP). Para cada ensaio, 25 mg
de ZnO foram dispersos em 50 mL da solucdo do poluente, com concentragdes de 10 mg-L!
para MB, 5 mg-L! para RhB e 10 mg-L™! para CIP ¢ AML. As suspensdes foram mantidas em
escuro por 12 horas para garantir o equilibrio completo de adsor¢ao-dessor¢ao do poluente. Em
seguida, foram colocadas em um fotorreator com temperatura controlada (18 °C), sob radiagdo
UVC (lampadas Philips TUV, 15 W; intensidade maxima a 254 nm e irradiancia média de
40 W-m?) Figura 7. A concentragio dos poluentes organicos foi monitorada em
espectrofotometro UV-Vis (Shimadzu UV-1650PC) em intervalos de tempo regulares, € a
fotodegradacdo foi quantificada pela reducdo da concentragdo do poluente em seus
comprimentos de onda de absor¢do especificos. Todos os ensaios foram realizados em
triplicata.

A estabilidade do ZnO foi avaliada por meio de quatro ciclos consecutivos de
degradagdo fotocatalitica, com recuperacdo do catalisador, lavagem e reutilizagdo apds cada
ciclo, enquanto a eficiéncia fotocatalitica foi monitorada ao longo das repeticdes.(Almeida et
al., 2025) Apos o teste de estabilidade, o material foi caracterizado por DRX e MEV para avaliar
possiveis alteragdes estruturais e morfologicas. As medi¢des de demanda quimica de oxigénio
(DQO) foram realizadas ap6s cada ciclo para monitorar a degradacdo dos poluentes. A DQO

foi determinada pelo método de oxidacao com dicromato, seguindo uma adaptacao do Método
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USEPA 410.4, com as medigdes realizadas utilizando um fotdmetro multiparametro Hanna
HI83099 para DQO. Reagentes de grau analitico foram empregados, incluindo 4cido sulfurico
concentrado (H2SOs), sulfato de prata (Ag>S0Os), dicromato de potassio (K2Cr.0-) e sulfato de
mercurio (HgSO4). Uma solugdo de acido sulfurico—sulfato de prata foi preparada pela
dissolucdo de Ag>SO4 em H2SOa4 concentrado na proporgdo de 5,5 g kg™', deixando a mistura
em repouso por 1-2 dias para assegurar a completa dissolugdo. A solugdo de dicromato de
potassio (0,167 mol L) foi preparada apos a secagem do KoCr>O7 a 103 °C por 2 h. A digestiio
para determinacdo da DQO foi realizada em tubos Hach, por meio da adi¢do sequencial de 0,04
g de HgSOs, 2,5 mL da solugdo de 4cido sulfurico—sulfato de prata, 0,3 mL de 4gua destilada,
0,5 mL da solu¢do de dicromato de potassio e 2,0 mL da amostra. Os tubos foram selados,
homogeneizados e digeridos a 150 °C por 2 h, sendo posteriormente resfriados a temperatura

ambiente antes da medi¢do espectrofotométrica.
Figura 7. Fotorreator utilizado no procedimento experimental para a degradagdo de poluentes,

equipado com lampadas UVC Philips TUV de 15 W (maxima intensidade em 254 nm,

irradiancia média de 40 W m?) e operado a temperatura controlada de 18 °C.
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Fonte: Lopes et al. 2015
2.2.4 Investigagdo da formagdo de radicais hidroxila por espectroscopia de fluorescéncia
Para investigar o mecanismo de degradag@o das amostras de ZnO, o acido tereftalico foi
utilizado como sonda para a detec¢do de radicais hidroxila (OHe) fotogerados por meio de
fluorescéncia. Em todos os experimentos, foram preparadas 50 mL de solu¢des de acido
tereftalico (5 x 10#mol L") em solugdo diluida de NaOH (2 x 107 mol L™"). Em seguida, os
fotocatalisadores a base de ZnO foram suspensos nessas solugdes a concentragdo de 100 mg-L°

!'e irradiados por 1 hora com uma lampada de Xendnio (300 W), com irradidncia total ajustada
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para 100 mW-cm™. Aliquotas das solugdes irradiadas foram retiradas em intervalos de 15
minutos, filtradas e analisadas em um espectrofluorometro Horiba, modelo Fluoromax-4, a
temperatura ambiente, na faixa de 350 a 600 nm, com comprimento de onda de excitacdo de
315 nm. Esse procedimento permitiu avaliar a concentragao do subproduto 2-hidroxi-tereftalico
gerado, que apresenta pico de emissao em 425 nm. A formagao geral do 2-hidroxi-tereftalico
esté ilustrada na Figura 8. Experimentos de sequestro de radicais foram realizados utilizando
10 mL de solugdo de rodamina B misturados com 5 mg da suspensdo de ZnO. terc-butanol (1
uL) e benzoquinona (1 mg) foram adicionados separadamente como sequestradores de OH" e
0> respectivamente. O desempenho fotocatalitico obtido na presenga de cada sequestrador foi
comparado com o de um experimento controle conduzido na auséncia de sequestradores.(Cheng

etal., 2022)

Figura 8. Representagdo geral da oxidagao do acido tereftalico por radicais hidroxila.

Acido tereftdlico Acido 2-hidroxitersftalico
Ho_ 0 Ho_ 0
OH
'|' OH ’ ——
N N
HO 0 HO 0

Maxima emissdo: 425 nm

2.3 Resultados e Discussdo
2.3.1 Caracteriza¢do das amostras de ZnO

A andlise de DRX do precursor sintetizado a 25 °C apresentou picos caracteristicos da
fase cristalografica correspondente ao Zn(OH), (PDF-012-0479), conforme mostrado na Figura
9. (Akazawa, 2021; Mediouni et al., 2022) A formagao de Zn(OH), era esperada, uma vez que
estudos semelhantes observaram que o uso de dgua como solvente durante a sintese de ZnO,
em condigdes alcalinas e a temperatura ambiente, pode levar a sua precipitacdo. (Dhage;
Pasricha; Ravi, 2005; Mediouni et al., 2022; Resende Leite et al., 2024) O tratamento do
Zn(OH)2 em temperaturas acima de 100 °C no reator hidrotérmico resultou na formacdo de uma
estrutura cristalina de ZnO, com padrdes indexados na fase hexagonal wurtzita (PDF-36-1451).

(Dhage; Pasricha; Ravi, 2005; Resende Leite et al., 2024)
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Figura 9. Padrdo de difrag¢do de raios -X das amostras Prec, ZnO 100 °C, ZnO 150 °C e ZnO

200 °C.
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Fonte: Autor. 2025

Os tamanhos de cristalitos das amostras de ZnO (Tabela 2) indicam que o aumento da

temperatura nao promoveu o crescimento cristalino. Nesse contexto, a evolugdo do tamanho de

cristalito parece estar mais fortemente associada a cinética do processo do que aos fatores

termodindmicos. Acima de 100 °C, ndo foram detectadas mudancas significativas na estrutura

cristalina, sugerindo que o tempo de sintese pode exercer um papel mais relevante na promogao

do crescimento dos cristalitos nessas condigdes.(Zhang et al., 2006)

Tabela 2. Tamanho de cristalitos do ZnO tratado em diferentes temperaturas hidrotérmicas:

Xc-grau de cristalinidade- indica a fracdo ordenada do material; D-tamanho médio dos

cristalitos- reflete a dimensdo das regides cristalinas; We-tungsténio carbeto- composto de alta

dureza e estabilidade usadas em aplicacdes cataliticas.

Tamanho de cristalito em diferentes amostras

Amostra Xc Wc
Zn0O 100 36 0.200
Zn0O 150 36 0.200
Zn0O 200 36 0,200

D (nm)
41,722
41,772
41,773

Oxido
Zn0O
ZnO
ZnO

Fonte: Autor. 2025

As propriedades Opticas das amostras Prec e ZnO tratadas em diferentes temperaturas

foram avaliadas por DRS e apresentaram espectros com forte absorbancia em torno de 380 nm.

(Figura 10) (Al-Ariki et al., 2021; Uribe-Lopez et al., 2021). Esse resultado confirma que a
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sintese hidrotérmica produz materiais fotossensiveis na regido do UV-visivel, em concordancia
com estudos anteriores que também demonstraram as boas propriedades opticas do ZnO nessa
faixa. (Al-Ariki et al., 2021; Mayrinck et al., 2014).

Os valores do band gap optico foram estimados apartir dos espectros aplicando a fungao
de Kubelka-Munk. As amostras de ZnO sintetizadas em diferentes temperaturas apresentaram
valores de band gap direta em torno de 3,1 eV (Figura 11). Esses resultados indicam que o
aumento da temperatura de sintese até 200 °C ndo induz mudangas significativas na estrutura
eletronica das amostras de ZnO. Embora temperaturas acima de 100°C promovam a
recristalizacdo, elas ndo provocam alteragdes substanciais na estrutura eletrénica que possam
afetar o gap de banda, demonstrando que a fase wurtzita do ZnO permanece estavel. (Faheem

et al., 2022a; Uribe-Lopez et al., 2021)

Figura 10. Espectro UV-Vis para as amostras Prec e ZnO sintetizadas em diferentes

temperaturas, apresentando banda de absor¢do caracteristica em aproximadamente 380 nm.
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Fonte: Autor. 2025
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Figura 11. Grafico da funcdo de Kubelka—Munk para determinagao do band gap das amostras
de ZnO, com valor estimado em torno de 3,1 eV Band gap das amostras de ZnO, com valor

estimado em torno de 3,1 eV.
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Fonte: Autor. 2025

Os espectros Raman da amostra Zn(OH), revelam diversos picos bem definidos em 145,
221, 260, 367, 380 e 479 cm™ (Figura 12). Essas bandas sdo caracteristicas do hidroxido de
zinco, sendo que a banda em 145 cm! ¢ tipicamente atribuida as vibragdes da rede envolvendo
ligagdes Zn-OH, enquanto os picos em 260 cm™ e 367 cm™! estdo associados aos modos de
flexdo dos grupos hidroxila ligados ao zinco. O pico em 479 cm™! pode ser atribuido aos modos
de estiramento Zn-O dentro da estrutura do hidroxido. (Mediouni et al., 2022; Zhao et al., 2011)

Apos o tratamento hidrotérmico, todas as amostras de ZnO apresentaram picos Raman em
99, 333, 380 e 439 cm™!, 0s quais s3o consistentes com a estrutura hexagonal wurtzita do ZnO.
O pico proeminente em 99 cm™' corresponde a0 modo E'°%, relacionado a vibragdo da sub-rede
de Zn. A banda em 333 cm™! origina-se de um processo Raman de segunda ordem (2E>). O pico

1

em 380 cm corresponde ao modo A;(TO), enquanto a banda intensa em 439 cm’!

high

esta

associada ao modo E>™#", indicativo de alta qualidade cristalina e relacionado as vibragdes dos
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atomos de oxigénio na rede do ZnO. (Egualle et al., 2023a) Todos os resultados observados nos
espectros Raman sao consistentes com as observagdes de DRX de Zn(OH)2 e ZnO, conforme

relatado em estudos semelhantes.(Lopes et al., 2015¢; Wright et al., /S.d.])

Figura 12. Espectros Raman das amostras de ZnO sintetizadas sob diferentes temperaturas.
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Fonte: Autor. 2025

As morfologias das amostras foram examinadas por imagens de MEV e MET, e os
resultados sdo apresentados na Figura 13. As andlises de MEV da amostra Prec mostraram uma
morfologia indefinida, com blocos de formas difusas nas bordas, associada ao predominio da
fase Zn(OH), (Figura 13a). (Egualle et al., 2023a) O tratamento hidrotérmico promoveu a
formacao de particulas em forma de bastao (Figura 13b), com morfologia bem definida, tipica
do ZnO, atribuida a remocgao gradual dos grupos hidroxila. (De Almeida et al., 2020; Hezam et
al., 2017) O aumento da temperatura induz a transformacdo da fase Zn(OH), em ZnO,
promovendo sua solubilizagdo e subsequente reprecipitagdo, determinando assim a evolugao
morfologica do material. Em temperaturas mais baixas, a morfologia resultante ¢ irregular,
enquanto temperaturas mais altas favorecem a formagao de estruturas compactas e agregadas.
(Hezam et al., 2017; Silva et al., 2014). As amostras tratadas a 150 °C e 200 °C apresentaram
mudancas morfologicas minimas, limitadas principalmente a uma leve redugdo no
comprimento dos bastdes (Figura 13c e d). Essa estabilizagdo da morfologia em bastao foi

possivelmente causada pelo equilibrio no crescimento cristalino e pela quase completa remogao
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dos grupos hidroxila. Assim, o tratamento hidrotérmico conduziu eficientemente a transi¢ao
morfolégica de Zn(OH); para a fase cristalina estavel de ZnO.

As imagens de MEV também permitiram a avaliagdo da morfologia e das dimensdes
superficiais das particulas de ZnO por meio de analise estatistica baseada em histogramas de
distribuicdo de tamanhos. O Zn(OH); apresentou particulas maiores e mais espessas, com
comprimento médio de 14,6 um e largura de 14,1 pum, caracteristico de um precursor pouco
cristalino. Apds a conversao para ZnQO, observou-se uma reducao progressiva no comprimento
aparente ¢ mudancas na morfologia superficial: ZnO-100 (3,4 % 0,5 um), ZnO-150 (3,4 x 0,6
pm) e ZnO-200 (4,0 x 0,8 um). Esses resultados indicam reorganizagdo estrutural e aumento
da compactacdo superficial das particulas com o aumento da temperatura, refletindo o efeito
direto do tratamento térmico na morfologia do material.

As diferencas morfologicas observadas no ZnO sintetizado em diferentes temperaturas
estdo principalmente associadas a cristaliza¢do dependente da temperatura e a transformacgao
de fase durante o processo hidrotérmico. (Demoisson; Piolet; Bernard, 2014; Podlogar et al.,
2016) A 100 °C, a energia térmica relativamente baixa ¢ insuficiente para promover a
desidratacdo completa e a recristalizacdo da fase precursora Zn(OH)> em ZnO. Como resultado,
a amostra ZnO 100 °C apresenta morfologias heterogéneas, incluindo estruturas em bastao
combinadas com caracteristicas em placas e formas mal definidas, tipicas de Zn(OH): residual
ou parcialmente transformado.

A microscopia eletronica de transmissdao (MET) foi empregada para obter imagens
capazes de revelar detalhes estruturais em escala nanométrica, permitindo a andlise da
morfologia de particulas individuais e a investigacdo das regides interfaciais entre os
nanobastdes de ZnO (Figura 13e, f). Apos 2 h de tratamento térmico, todas as amostras
mantiveram sua morfologia caracteristica em forma de nanobastdo. Essas mudancas
morfologicas sugerem que o tratamento térmico promove crescimento anisotropico,
provavelmente devido a reducdo do enriquecimento superficial por ions hidréxido, o que, por

sua vez, influencia as taxas de nucleacao e crescimento cristalino.
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Figura 13. Imagens de MEV para: (a) amostra Prec e amostras de ZnO em diferentes
temperaturas: (b) 100 °C, (c¢) 150 °C e (d) 200 °C. Imagens de MET para as amostras de ZnO
obtidas em: (e) 100 °C e (f) 200 °C.

Fonte: Autor. 2025
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Os espectros de FTIR das amostras Prec e ZnO obtidas sob diferentes condig¢des
hidrotérmicas estdo apresentados na (Figura 14a), permitindo acompanhar a evolugao estrutural
e composicional em fun¢do da temperatura de sintese. Todas as amostras exibiram uma banda
de absor¢do ampla na regido de 3400-3500 cm’!, atribuida as vibragdes de estiramento das
ligacdes O-H de moléculas de 4dgua adsorvidas na superficie.(Hadjiivanov, 2014; Khanom;
Hayashi, 2021; Zulfiqar et al., 2021) A intensidade dessa banda diminuiu significativamente
nas amostras tratadas a 150 °C e 200 °C, indicando que temperaturas mais elevadas favorecem
a dessorcao de dgua e a eliminagdo de grupos hidroxila superficiais. Nas amostras sintetizadas
a25°C e 100 °C, foram observadas bandas entre 1519 e 1624 cm™, relacionadas as vibragdes
de deformagdo das moléculas de dgua superficiais (H-O-H). Além disso, o material preparado
a 25 °C apresentou bandas adicionais na faixa de 800 a 1500 cm™!, atribuidas a grupos hidroxila
e vibracdes de estiramento Zn-OH, confirmando o predominio da fase Zn(OH)> sob essa
condi¢do. (Duo et al., 2017; Khanom; Hayashi, 2021; Zulfigar et al., 2021)

Por outro lado, as amostras tratadas a 100 °C, 150°C e 200 °C exibiram bandas
caracteristicas entre 450 e 500 cm™!, associadas as vibragdes de estiramento das ligagdes Zn-O,
evidenciando a formacao da fase ZnO, conforme observado nas anélises de DRX e Raman. (De
Almeida et al., 2020; Silva et al., 2014) A auséncia dessas bandas na amostra a 25 °C refor¢a a
conversao incompleta de Zn(OH); para ZnO nessa condi¢do. Portanto, os espectros de FTIR
demonstram que o tratamento hidrotérmico influenciou diretamente a estrutura quimica das
amostras, promovendo a transi¢ao de Zn(OH), para ZnO em todas as amostras sintetizadas sob
condicoes hidrotérmicas.

A analise termogravimétrica (TGA) foi realizada para todas as amostras sintetizadas sob
diferentes condi¢des de tratamento hidrotérmico, conforme ilustrado nos termogramas
apresentados na (Figura 14b). Para a amostra Prec, foram identificados trés eventos distintos de
perda de massa. O primeiro evento térmico ocorreu até aproximadamente 100 °C, apresentando
uma perda de massa de cerca de 5%. Essa perda ¢ atribuida a liberacao de umidade e/ou gases
fisicamente adsorvidos durante a preparacao da amostra, antes da realizagao da medida. Esse
comportamento € tipico nessa faixa de temperatura e ndo esta associado a alteragdes estruturais
significativas no hidroxido de zinco. O segundo evento ocorreu em torno de 100 °C, com uma
perda de massa de aproximadamente 10%. Essa perda ¢ atribuida a remoc¢do de agua e de
possiveis espécies fisicamente adsorvidas na superficie do material, as quais foram utilizadas
durante a sintese, conforme descrito na metodologia do trabalho. (Guye et al., 2024) O terceiro
evento foi observado em torno de 200°C, também com uma perda de massa de

aproximadamente 10%. Essa perda de massa pode ser associada a decomposicdo térmica do
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Zn(OH),, promovendo sua conversdo em ZnO. Durante essa etapa, tanto a agua adsorvida
quanto a estruturalmente ligada sdo liberadas, caracterizando um processo de desidroxilagao
acompanhado de reorganizagdo estrutural do material. (Silva et al., 2014; Uribe-Lopez et al.,
2021)

Na amostra de ZnO tratada a 100 °C, observa-se um evento térmico em torno de 200
°C; entretanto, a perda de massa associada ¢ relativamente pequena, da ordem de 5%. Esse
comportamento sugere que, embora parte da dgua adsorvida tenha sido removida durante o
processo hidrotérmico, a fase Zn(OH), permanece na estrutura do material. Essa hipotese foi
confirmada pela espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), que
revelou bandas caracteristicas relacionadas as vibragdes de estiramento dos grupos hidroxila,
indicando que a conversao de Zn(OH); em ZnO nao foi completa durante a etapa hidrotérmica.
(Lin et al., 2024) Em contraste, as amostras tratadas a 150 °C e 200 °C ndo apresentaram eventos
significativos de perda de massa ao longo do aquecimento. Esse resultado indica que, nessas
condi¢des, ocorreu a remogao completa das espécies hidroxila quimicamente adsorvidas (OH"),
favorecendo a formagdo de ZnO cristalino puro. (De Almeida et al., 2020; Uribe-Lopez et al.,

2021; Wang et al., 2015)
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Figura 14 a) Os espectros de FTIR e b) andlise termogravimetrica das amostras tratadas em

diferentes temperaturas hidrotérmicas.
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A auséncia de bandas relacionadas a hidroxilas nos espectros de FTIR dessas amostras
reforca essa observagdo, confirmando a formacao de ZnO puro e cristalino da fase wurtzita.
Essa fase ¢ termodinamicamente estavel em altas temperaturas (acima de 700°C) e ¢
caracteristica do ZnO bem cristalizado.(Lin et al., 2024; Uribe-Lopez et al., 2021) Portanto, os
resultados de TGA, combinados com analises complementares de FTIR e DRX, indicam que
os tratamentos hidrotérmicos a 150 °C e 200 °C favorecem a formacao de 6xidos de zinco de
alta pureza, com eliminagdo completa das fases intermediarias hidroxiladas e estabilizacdo da

fase wurtzita. As analises de area superficial especifica, obtidas por physisor¢ao de nitrogénio,
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revelaram que as amostras tratadas a 25 °C, 150 °C e 200 °C apresentaram valores inferiores a
1 m?g™! (Tabela 3). Esses valores baixos podem ser atribuidos a formagio de morfologias pouco
desenvolvidas, como blocos difusos ou bastdes curtos, que limitam a exposicao de sitios ativos
na superficie. (Lin et al., 2024; Uribe-Lopez et al., 2021) Em contraste, a amostra tratada a
100 °C apresentou uma area superficial de 5 m?g™!, pelo menos 5 vezes maior do que as demais
amostras. Esse resultado indica que o tratamento hidrotérmico a essa temperatura favoreceu o
crescimento de particulas mais alongadas, com maior exposi¢ao de superficie, o que ¢ esperado,
uma vez que variacdoes morfologicas afetam diretamente a area superficial especifica do ZnO.
ZnO.(Ambrozi¢ et al., 2011; Duo et al., 2017; Luo et al., 2016; Uribe-Lopez et al., 2021;
Zulfigar et al., 2021) Portanto, o tratamento a 100 °C destacou-se como a condi¢do mais eficaz
para a obten¢do de uma morfologia com maior acessibilidade de superficie. (Ambrozi¢ et al.,

2011; Duo et al., 2017; Luo et al., 2016; Uribe-Lopez et al., 2021; Zulfiqar et al., 2021)

Tabela 3. Area superficial especifica (ASE) das amostras de ZnO

Amostra ASE (m’g!)
Prec <1
Zn0O-100 5
Zn0-150 <1
Zn0-200 <1

Fonte: Autor. 2025

Esses resultados indicam que a temperatura de sintese hidrotérmica influenciou
diretamente o desempenho fotocatalitico das amostras, provavelmente devido a alteracdes na
morfologia e nas propriedades de superficie induzidas pelos tratamentos térmicos. Portanto,
ajustar as condigdes de sintese ¢ essencial para maximizar o desempenho fotocatalitico do ZnO
em aplicacdes ambientais. (Akazawa, 2021; Hadjiivanov, 2014; Luo et al., 2016)

Para investigar mais detalhadamente os estados quimicos superficiais € a composi¢ao
elementar das amostras de ZnO, foi realizada andlise por espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X (XPS) (Figura 15). Os espectros de O 1s das amostras ZnO-100 (Figura
15a) e ZnO-200 (Figura 15c) foram deconvoluidos em trés ambientes distintos de oxigénio:
oxigénio da rede cristalina (Olatt, ~530,0 eV), oxigénio presente em hidroxidos ou regides
deficitarias (OOH / Odef, ~531,3 eV) e espécies adsorvidas na superficie (Oads, ~532,3
eV).(Al-Gaashani et al., 2013a; Morozov et al., 2015; “W. Eisele et al. / Solar Energy Materials
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& Solar Cells 75 (2003) 17-26”, /S.d.]) Uma diferenca marcante foi observada na contribuigao
relativa dessas espécies. A amostra ZnO-100 apresentou um contetdo de OOH / Odef de 39,7
at. %, significativamente maior do que os 23,8 at. % observados na amostra ZnO-200. Esse
enriquecimento em grupos hidroxila superficiais e defeitos relacionados ao oxigénio ¢ uma
consequéncia direta da menor temperatura hidrotérmica de 100 °C, que impede a desidroxilacao
completa.(Al-Gaashani et al., 2013a; Morozov et al., 2015; “W. Eisele et al. / Solar Energy
Materials & Solar Cells 75 (2003) 17-26", [S.d.])

Os espectros de Zn 2p (Figuras 15b e d) corroboram esses achados e fornecem uma
compreensdo mais aprofundada da composicao superficial. Para a amostra ZnO-200, o pico Zn
2p3/2 ¢é nitido e simétrico, atribuido inteiramente ao estado Zn?* dentro da rede wurtzita
estequiométrica (Zn—0). (Al-Gaashani et al., 2013a; Morozov et al., 2015; “W. Eisele et al. /
Solar Energy Materials & Solar Cells 75 (2003) 17-26, /S.d.]) In Em contraste, a amostra
Zn0-100 requer deconvolugdo em dois ambientes: um componente de Zn—O da rede cristalina
em 1021 eV, representando 21,9 at. %, e uma contribuicdo de Zn—OH em 1022 eV,
representando 78,1 at. % do sinal de zinco superficial. (Al-Gaashani et al., 2013a; Morozov et
al., 2015; “W. Eisele et al. / Solar Energy Materials & Solar Cells 75 (2003) 17-26”, [/S.d.])

O predominio das espécies Zn—OH na amostra de 100 °C ¢ altamente consistente com
a perda de massa observada na analise TGA, atribuida a desidroxilagdo da fase residual
Zn(OH). Essa alta concentracdo de hidroxilas superficiais desempenha um papel crucial na
melhoria da reatividade fotocatalitica, pois essas espécies atuam como sitios ativos para
adsorcao de poluentes e facilitam a geragdo de radicais hidroxila reativos, contribuindo para
mecanismos de reagdo indiretos.(Al-Gaashani et al., 2013a; Morozov et al., 2015; “W. Eisele
et al. / Solar Energy Materials & Solar Cells 75 (2003) 17-26", [S.d.]) Esses resultados
confirmam que o tratamento hidrotérmico a 100 °C preserva uma mistura de fases crucial entre
Zn0O e Zn(OH); na superficie do catalisador, proporcionando maior potencial para interagdes

quimicas em comparagdo com a superficie mais cristalina do ZnO-200.
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Figura 15. Espectros de XPS de alta resolugdo das amostras ZnO 200 e ZnO 100.(a e c)
Espectros de O 1s mostrando picos deconvoluidos correspondentes ao oxigénio da rede
cristalina (Zn—0), grupos hidroxila (Zn—OH) e agua adsorvida (H20). (b, d) Espectros de Zn
2p.

(a) . (b) Zn 2p 3/2
fyo1s
N
%
I; —\-—— Oon/ Oger Zn-OH
o b v 39.7 at. % o Zn 2p 1/2 78.1 at. %
£ b 1 Z
7 o » w
E; o 'ljl’ "‘,_’Olan §
= ads =—f b 289at % =
3ldat % 5
¢ 4
f % Zn-0
Y 1 21.9at. %
4’,;;%‘,‘,,,,,‘."_;'.‘-/‘ \L- . . ) )
ZnO0 100 - ZnO 100

T T T T T T T T T T T T T T T
540 538 536 534 532 530 528 526 524 522 520 1050 1045 1040 1035 1030 1025 1020

Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

(© (d Zn 2p 3/2
a Ols
it Zn-O
in 100% at
z s z Zn2p 172
E ;oo £ s 23.0 eV
= ¢ 0 =
3 I) latt 3
= ’J;‘ Y  63.8%at =
Oon/ Oger & “
23.8% at=—p— “
oads é;‘ -3
124 %at_ g \
PR e - RSASRRMRRAA NN IS
ZnO 200 ZnO 200
T T T T T T T T

T T T T T T T
540 538 536 534 532 530 528 526 524 522 520 1050 1045 1040 1035 1030 1025 1020

Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Fonte: Autor. 2025

2.3.2 Desempenho fotocatalitico das amostras de ZnO

A atividade fotocatalitica das amostras de ZnO sintetizadas sob diferentes condi¢des
térmicas foi avaliada por meio da degradacdo de quatro poluentes organicos: dois corantes (MB
e RhB) e dois farmacos (AML e CIP). AML e CIP foram selecionados como poluentes
farmacéuticos representativos devido a sua alta relevancia ambiental e persisténcia quimica em
sistemas aquaticos. A ciprofloxacina estd entre os antibidticos mais frequentemente detectados
em efluentes de aguas residuais e aguas superficiais, principalmente devido ao seu uso
extensivo e a complexidade estrutural, o que resulta em degradacdo lenta e formacdo de
produtos de transformacdo estaveis. (Bazzanella et al., 2023; Kiimmerer, 2009; Michael et al.,

2013) A amilorida, um contaminante farmacéutico emergente, apresenta biodegradabilidade
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limitada devido a sua estrutura heterociclica e aos multiplos grupos funcionais ionizaveis
(Carvalho et al., 2019) A inclusdo desses compostos permite a avaliagio do desempenho
fotocatalitico em relagdo a farmacos com estruturas moleculares, estados de carga e vias de
degradacao distintos, proporcionando uma avaliagdo mais realista em comparagdo com
modelos convencionais baseados em corantes.

Todas as amostras demonstraram capacidade de promover a fotodegradacdo dos
poluentes investigados, embora com eficiéncias distintas. A versatilidade desses materiais em
degradar diferentes compostos foi avaliada por experimentos fotocataliticos, com a cinética de
degradagdo correspondente ilustrada na (Figura 16). A varia¢do na atividade foi evidenciada
pela diminui¢do gradual da absorbancia nos espectros UV-vis ao longo do periodo de
irradiacdo. Observou-se que todas as amostras foram fotoativas, promovendo a degradacdo dos
quatro poluentes orgéanicos. A amostra de ZnO tratada a 100 °C apresentou a maior atividade
fotocatalitica para todos os poluentes organicos avaliados, promovendo a remog¢do completa de
todos eles apds 120 a 180 min de irradiagdo UV (Figura 16). (Bueno et al., 2019; Duo et al.,
2017; Faheem et al., 2022a; Khanom; Hayashi, 2021)

A tendéncia de menor fotoatividade observada para a amostra de Prec em todos os
poluentes pode ser atribuida principalmente as suas inadequadas propriedades eletronicas.
(Egualle et al., 2023a; Faheem et al., 2022a; Lopes et al., 2015¢) Em comparacdo com os
materiais contendo a fase ZnO, os potenciais redox desfavordveis nas bandas de valéncia e
condu¢do, juntamente com a reduzida éarea superficial especifica, sdo fatores que limitam
significativamente o potencial fotocatalitico da amostra de Zn(OH),. (Egualle et al., 2023a;
Faheem et al., 2022a; Lopes et al., 2015c; Zulfigar et al., 2021) Embora as amostras tratadas a
150 °C e 200 °C também apresentem baixa area superficial, a formacao da fase ZnO foi crucial
para a alta atividade fotocatalitica frente aos poluentes, o que pode estar relacionado a sua
pureza e a combinagdo de propriedades eletronicas mais favoraveis em comparagdo com o0s
materiais de Zn(OH),, permitindo uma adsor¢do mais eficiente dos contaminantes em meio
aquoso e uma degradacao mais eficaz desses compostos.

Este resultado indica que o tratamento hidrotérmico da amostra de Zn(OH); induziu uma
transi¢do de fase para ZnO, aprimorando seu desempenho fotocatalitico. Por outro lado, a
presenca simultanea de uma fase hidréxido e de 6xidos aumentou significativamente os sitios
ativos do material, conforme evidenciado pela andlise TGA. A combinacdo dessas fases
resultou em heterogeneidade morfoldgica e estrutural, observada nas andlises de MEV e FTIR,
contribuindo para a melhoria adicional da atividade fotocatalitica. (Catto et al., 2020; De

Almeida et al., 2020; Lopes et al., 2015c; Wang et al.,, 2015) Além disso, a superior
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fotoatividade do ZnO 100 pode ser favorecida por sua maior area superficial em comparagao

as demais amostras. Dessa forma, a melhora na atividade fotocatalitica dessa amostra pode ser

atribuida a combinagdo de trés fatores: elevada hidroxilagdo superficial, propriedades

eletronicas adequadas e maior area superficial especifica. (Chang et al., 2024; De Almeida et

al., 2020; Egualle et al., 2023; Faheem et al., 2022; Lopes et al., 2015; Wang et al., 2024) A

hidroxilagdo superficial provavelmente contribuiu para o desempenho superior dessas

amostras; alguns autores atribuiram a formag¢do do radical *OH aos grupos hidroxila

previamente adsorvidos na superficie da amostra. (De Almeida et al., 2020; Egualle et al.,

2023a; Sun et al., 2023; Wang et al., 2015)

Figura 16- Cinética de fotodegradagdo sob radiacdo UV catalisado pelas amostras de ZnO

sintetizadas de diferentes poluentes organicos: a) RhB, b) MB, ¢) AML e d) CIP.
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Pode-se observar que o aumento da temperatura de sintese para 150 °C e 200 °C resultou

em nanoparticulas de ZnO, o que teoricamente seria benéfico para a atividade fotocatalitica. No

entanto, os resultados mostram que as amostras ZnO 150 ¢ ZnO 200 apresentam atividade
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fotocatalitica ligeiramente inferior a da amostra ZnO 100. Embora uma morfologia adequada e
um tamanho de cristalito apropriado geralmente favorecam a eficiéncia fotocatalitica,
temperaturas mais altas provavelmente levaram a remog¢do dos grupos hidroxila superficiais,
impactando negativamente o desempenho.(De Almeida et al., 2020) Portanto, temperaturas de
sintese mais elevadas podem reduzir a eficiéncia do material na degradacdo de poluentes.

(Bueno et al., 2019; De Almeida et al., 2020; Giraldi et al., 2012)

Figura 17- Espectros de absor¢do UV-Vis do processo de fotodegradagdo dos poluentes
organicos em diferentes intervalos de tempo catalisado pela amostra ZnO 100: a) RhB, b) MB,

c) AML e d) CIP.
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No que se refere aos mecanismos de separagdo de cargas comumente discutidos para
heterojungdes p—n convencionais, como ZnO/BiOl, o sistema em estudo apresenta uma
arquitetura interfacial fundamentalmente distinta. Nesse caso, a formagdo de uma camada
superficial rica em hidroxilas de Zn(OH); sobre o ZnO resulta na criagdo de uma heterointerface
funcional de superficie, em vez de uma heterojuncao classica entre semicondutores. Embora o

Zn(OH); seja eletricamente isolante e ndo um semicondutor tipico, sua ampla banda proibida
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efetiva e a elevada densidade de estados de superficie induzem uma curvatura local das bandas
e um gradiente de potencial na interface ZnO/Zn(OH).. (Diebold, 2003; Henderson, 2011)

Essa descontinuidade energética interfacial promove a separacao espacial de cargas ao
aprisionar preferencialmente as lacunas fotogeradas nos grupos hidroxila da superficie, que
atuam como sitios altamente reativos de aceitagdo de lacunas e oxida¢do, enquanto modulam o
acumulo de elétrons no nucleo de ZnO. Como resultado, o potencial elétrico interfacial
localizado suprime a recombinagao elétron—lacuna ao limitar os processos de retrotransferéncia,
estendendo assim o tempo de vida dos portadores de carga reativos. (Zhang; Yates, 2010)

Assim, o desempenho fotocatalitico aprimorado em relagdo ao ZnO puro ¢ atribuido a
combinagdo sinérgica entre a modulagdo do potencial interfacial e o aprisionamento de lacunas
na superficie, em boa concordancia com as tendéncias observadas nos experimentos de
sequestro de espécies reativas. (Bér et al., 2005; Egualle et al., 2023b; Erdogan et al., 2024;
Faheem et al., 2022b)

Observa-se que o aumento da temperatura de sintese para 150 °C e 200 °C resultou na
forma¢do de nanoparticulas de ZnO livres de impurezas, o que teoricamente deveria ser
benéfico para a atividade fotocatalitica. No entanto, os resultados indicam que as amostras ZnO
150 e ZnO 200 apresentaram atividade fotocatalitica ligeiramente inferior a da amostra ZnO
100. Embora uma morfologia adequada e um tamanho de cristalito apropriado geralmente
favorecam a eficiéncia fotocatalitica, temperaturas mais elevadas provavelmente levaram a
remog¢ao de grupos hidroxila da superficie, impactando negativamente o desempenho. (De
Almeida et al., 2020)

Dessa forma, temperaturas de sintese mais elevadas podem reduzir a eficiéncia do
material na degradacao de poluentes.(Bueno et al., 2019; De Almeida et al., 2020; Giraldi et al.,
2012) Além disso, observou-se uma redugdo da area superficial especifica (< 1 m? g!) para as
amostras ZnO 150 e ZnO 200, o que contribuiu para a diminui¢do da eficiéncia fotocatalitica
desses semicondutores. (Bueno et al., 2019; Giraldi et al., 2012; Lopes et al., 2015b)O
fotocatalisador ZnO foi submetido a quatro ciclos consecutivos de degradagdo utilizando
Rhodamina B (Figura 18). Os testes de estabilidade foram realizados ao longo de quatro
experimentos consecutivos, cada um com duragdo de 4 horas de operacdo fotocatalitica, durante
os quais o material manteve alta eficiéncia, sem perda significativa de desempenho,
demonstrando assim sua durabilidade nos ciclos avaliados. Além disso, as analises de DRX
realizadas antes e apds os testes de estabilidade (Figura 19)mostraram que a estrutura cristalina
permaneceu essencialmente inalterada, confirmando que o material ndo sofreu degradacao

estrutural durante o processo.
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Figura 18. Estabilidade e reutilizacdo do catalisador ZnO-100 avaliadas ao longo de quatro
ciclos consecutivos de degradacao de RhB, cada ciclo com duragdo de 4 h. Os resultados
demonstram a manuten¢ao da atividade catalitica do ZnO-100 ap6s usos repetidos, indicando

boa estabilidade operacional sob as condi¢des de reagdo aplicadas.
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Figura 19. Padroes de DRX da amostra de ZnO-100 antes (a) e apos a reagdo(b). Para este
experimento, utilizou-se um porta-amostras de aluminio devido a pequena quantidade de po
disponivel e ao reduzido volume de amostra necessario para a medigdo; assim, os picos de

difragdo do Al foram removidos dos difratogramas para evitar interferéncias na analise.
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Observagdes consistentes também foram obtidas a partir das analises morfoldgicas,
cujos resultados indicam preservacdo da morfologia inicial, reforcando ainda mais a
estabilidade do fotocatalisador (Figura 20). Ademais, o desempenho fotocatalitico consistente
ao longo dos ciclos repetidos indica que o ZnO apresenta alta estabilidade e durabilidade,

evidenciando seu potencial para aplicagcdes em processos fotocataliticos de longo prazo.
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Figura 20. Morfologia do ZnO antes (a) e apds a reagdo (b): o material manteve-se estavel, sem
alteragdes significativas, indicando que, mesmo apos quatro ciclos de reagdo, o ZnO preservou

sua integridade morfologica.

Fonte: Autor. 2025

Analises de demanda quimica de oxigénio (DQO) foram realizadas apds cada ciclo de
degradagdo (ciclos 1 a 4) para estimar a quantidade de matéria organica residual em solugdo
(Tabela 4). As concentragdes iniciais dos poluentes eram de 5 ppm para a RhB, correspondendo
a valores de DQO de 1080 mg "'. Apds a conclusio de cada ciclo de degradagio, os valores de
DQO diminuiram de 1080 mg L' para uma faixa entre 133 mg L' e 27 mg L"!, correspondendo
a uma reducdo total de aproximadamente 97,5%. De modo geral, os resultados de DQO
demonstram a elevada eficiéncia do catalisador proposto, ZnO 100, alcangando mineralizagido

substancial de ambos os poluentes em relagdo a carga organica inicial.

Tabela 4. Valores de DQO medidos apds cada ciclo de degradagdo para RhB.

i -1

Poluente DQO em cada ciclo (mg L")
1° 2° 3° 4°
RhB 133 87 7 57

Fonte: Autor. 2025

A influéncia do pH no tratamento de dguas residuais é uma etapa crucial para demonstrar
a robustez catalitica das amostras de ZnO e sua aplicabilidade pratica em condigdes

representativas de sistemas reais de aguas residuais. Portanto, a degradacdo fotocatalitica da
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RhB foi avaliada em diferentes condi¢des de pH (4, 7 e 9), abrangendo a faixa tipica de aguas
residuais reais (Figura 21). A amostra ZnO-100 apresentou eficiéncia de degradacao
praticamente idéntica em todos os pH avaliados. Isso sugere que, para o fotocatalisador
utilizado, a interacdo entre a superficie do material e as moléculas de RhB ¢ relativamente
independente do pH dentro da faixa estudada, indicando que a amostra ZnO-100 ¢ robusta e
eficaz sem a necessidade de pré-acidificagdo ou alcalinizagdo do efluente. No entanto, embora
o pH nao seja um fator limitante, a presenga de ions sequestrantes em matrizes complexas

permanece um fator desafiador, que deve ser investigado em estudos futuros.(Lee et al., 2016)

Figura 21. Curvas de fotodegradagdo da Rhodamina B (RhB) em diferentes valores de pH
utilizando ZnO-100 ao longo de 3 horas. Nao foram observadas diferencas significativas entre

os trés pH estudados, indicando que o ZnO apresenta atividade fotocatalitica independente do

pH.(Dao et al., 2023)
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Fonte: Autor. 2025
Para investigar o mecanismo geral de degradag¢do das amostras testadas, a deteccdo de
radicais hidroxila foi realizada utilizando o 4cido tereftalico como molécula sonda. Esse método
permitiu uma avaliagdo mais precisa da capacidade dos materiais em gerar radicais hidroxila.
(Feng et al., 2020) Os resultados (Figura 22a) mostram que todas as amostras de ZnO
sintetizadas por tratamento hidrotérmico (100-200 °C) apresentaram taxas de geragdao de

radicais *OH semelhantes, todas significativamente maiores do que a da amostra Zn(OH)>

(Tabela 5).

67



Tabela 5. Taxas de geracdo de radicais hidroxila medidas indiretamente pela fluorescéncia da

sonda TPA, catalisadas pelas amostras de ZnO.

Amostra Kobs (OH') (10° min™)
Prec 1,60

ZnO 100 15,39

ZnO 150 16,24

ZnO 200 17,25

Controle 0,02

Fonte: Autor. 2025

Isso sugere que a formagdo de radicais hidroxila desempenha um papel relevante na
atividade fotocatalitica observada. No entanto, como a amostra ZnO 100 apresentou
desempenho superior na degradagdo de todos os poluentes testados, apesar de gerar niveis de
*OH semelhantes as demais amostras de ZnO, € provavel que espécies reativas adicionais, como
radicais superoxido (¢Oz7), também contribuam significativamente para o mecanismo de
degradacdo. (Feng et al., 2020) Portanto, a eficiéncia fotocatalitica ndo seguiu a mesma
tendéncia, e a amostra ZnO 100 superou as demais, provavelmente devido a combinagdo
otimizada de suas propriedades estruturais, como a maior area superficial, que favorece a
adsor¢do e a separagdo eficiente de cargas. Para elucidar o mecanismo fotocatalitico e
identificar as principais espécies reativas envolvidas na degradagdo de RhB sobre as amostras
Zn0-100 e ZnO-200, foram realizados experimentos de sequestro de radicais. O alcool tert-
butil (t-BuOH) e a benzoquinona (BQ) foram introduzidos como sequestradores especificos
para radicais hidroxila (*OH) e radicais superdxido (*O2"), respectivamente.(Cheng et al., 2022)

A Figura 22b apresenta a eficiéncia de degradacdo comparativa apds 240 min de
irradiagdo na presenga desses sequestradores. Os resultados indicam que a adicdo de BQ
suprimiu significativamente a atividade fotocatalitica de ambas as amostras de ZnO, causando
uma redugao aproximada de 50% na eficiéncia de degradacao em relacao ao teste controle. Por
outro lado, a presenca de t-BuOH apresentou efeito inibitorio negligivel sobre o processo de

degradacgdo para ambas as amostras.

68



Figura 22. a) Taxas de formagao de radicais hidroxila medidas indiretamente pela fluorescéncia
da sonda TPA, catalisadas pelas amostras de ZnO. b) Efeito dos sequestradores de radicais (t-
BuOH e BQ) na eficiéncia da degradagdo fotocatalitica da Rhodamina B pelo ZnO-100 apds

240 min de irradiag3o.
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Os comportamentos distintos observados nos experimentos de sequestro confirmam que
os radicais superdxido (*O2") desempenham um papel central no mecanismo de degradagio para
ambas as amostras ZnO-100 e ZnO-200. O impacto limitado do t-BuOH sugere que os radicais
hidroxila em fase bulk ndo s@o as espécies oxidantes predominantes neste sistema. Além disso,
o fato de a inibi¢do pelo BQ ter sido incompleta (atingindo apenas ~50%) indica a contribui¢do
substancial de outra espécie ativa. Essa contribuigdo ¢ atribuida a oxidagdo direta mediada por
lacunas fotogeradas na banda de valéncia, atuando sobre as moléculas de corante adsorvidas

uma via que ndo ¢ prontamente inibida pelos sequestradores utilizados em solugdo bulk.
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Portanto, pode-se concluir que os elétrons fotogerados na banda de condu¢do reagem com o
oxigénio adsorvido, produzindo os radicais *O-" altamente ativos. Simultaneamente, as lacunas
fotogeradas na banda de valéncia oxidam diretamente as moléculas de RhB adsorvidas na
superficie do catalisador. Assim, a acao sinérgica dos radicais *O:" ¢ da oxidagao direta pelas
lacunas (h*) ¢ responsavel pela mineralizagao eficiente da RhB pelos catalisadores ZnO-100 e

Zn0-200.

2.4 Conclusoes parciais

As nanoparticulas de ZnO foram sintetizadas com sucesso sob diferentes condi¢des
hidrotérmicas, resultando em uma estrutura cristalina hexagonal do tipo wurtzita. As amostras
de ZnO apresentaram atividade fotocatalitica na degradacdo de diferentes tipos de poluentes
organicos (corantes e farmacos), demonstrando a versatilidade dos fotocatalisadores de ZnO. A
amostra tratada a 100 °C destacou-se como a mais eficaz na degradagdo de poluentes,
principalmente devido a sua maior area superficial especifica e a morfologia em forma de
bastdo. Além disso, essa amostra apresentou uma interface entre Zn(OH). e ZnO, que pode
aumentar o tempo de vida dos portadores de carga. A amostra ZnO-100 exibiu alta estabilidade
ao longo de quatro ciclos de reutilizagcdo. Por meio de anélises de fluorescéncia e experimentos
com sequestradores de radicais, foi confirmado que todas as amostras obtidas possuiam
capacidade de geracdo de espécies reativas. Essas andlises demonstraram que o radical
superoxido (*O2") € a principal espécie responsavel pela degradagdo dos poluentes organicos.

Além disso, a predominancia de um mecanismo de reagdo indireta ajuda a explicar a
elevada eficiéncia da amostra ZnO-100, que permaneceu essencialmente inalterada na faixa de
pH avaliada, evidenciando sua robustez sob diferentes condigdes de reagdo. Dessa forma, o
método de sintese proposto mostrou-se eficiente na obtencdo de nanobastdes de ZnO,
permitindo controle preciso das propriedades fisico-quimicas por meio da variagdo dos

parametros de sintese.
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CAPITULO 3: Como a monoetanolamina afeta a 4rea superficial e as propriedades eletronicas

do ZnO, e qual o impacto na eficiéncia da redugao eletroquimica de CO; em CO?
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RESUMO

O desenvolvimento de novos catalisadores baseados em materiais abundantes na Terra, com
alta atividade, estabilidade e seletividade para a redugdo eletroquimica de CO», ¢ de grande
importancia para a conversdo de gases de efeito estufa em combustiveis e matérias-primas
valiosas. Neste trabalho, desenvolvemos um catalisador de ZnO funcionalizado com grupos
amina, apresentando desempenho aprimorado na reducao de CO; a CO. Observou-se que
eletrodos preparados com ZnO modificado com grupos amina, combinados com 25% de negro
de fumo como suporte, exibem o maior desempenho na conversdo eletroquimica de CO> em
CO. Em condi¢des otimizadas, foi alcancada uma densidade de corrente de 130 mA cm™, com
eficiéncia faradaica superior a 80% a 1,2 V vs. RHE. Os resultados de XPS e FTIR confirmaram
a presenca de nitrogénio, relacionado aos grupos amina, nas amostras de ZnO modificadas. Os
resultados de EIS indicaram que a presenga dos grupos amina reduziu a resisténcia a
transferéncia de carga. Investigamos o mecanismo de reducdo de CO; por meio de
espectroscopia FTIR in situ; em potenciais mais negativos que 0,8 V vs. RHE, observou-se o
consumo de COz em 2343 cm™! e a formacdo do intermediario CO; em 1668 cm™. Além disso,
foi confirmada a adsor¢do de CO» na superficie do catalisador pela deteccao de CO> bidentado
em 1378 cm’!. O catalisador de ZnO funcionalizado com grupos amina mostrou-se estavel
durante 100 h em uma célula do tipo membrane electrode assembly (MEA) a 50 mA cm™, com
eficiéncia faradaica superior a 70% e potencial de célula completa de 2,7 V. O catalisador
apresentou desempenho notavel na reducdo de CO», e a estratégia de modificacdo utilizada

mostra-se promissora para aplicacdo em diferentes catalisadores.

Palavras-chave: Eletrocatélise heterogénea, Conversao de carbono, Desempenho catalitico
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3.1 Introducio

O uso de combustiveis fosseis no mundo tem aumentado devido ao rapido crescimento
da economia global. No entanto, a queima desses combustiveis resulta na emissao de dioxido
de carbono (COz), um dos principais gases de efeito estufa responsaveis pelo aquecimento
global e pelas mudancas climéticas. Diversas estratégias tém sido desenvolvidas para mitigar
as emissdes de COy. (Overa et al., 2022; Wang et al., 2023) Entre as estratégias, a reducao
eletroquimica de CO, (ECR) em combustiveis e insumos de alto valor se destaca, pois pode
reduzir essas emissdes a0 mesmo tempo em que gera produtos de alto valor agregado.(Dos Reis
etal., 2023; Luo et al., 2019) No entanto, o sobrepotencial para a reducdo eletroquimica de CO»
¢ muito elevado, e a seletividade é baixa devido a alta estabilidade das moléculas de CO; e a
competicdo com a rea¢do de evolucdo de hidrogénio. (Ji et al., 2020)

A ECR para CO apresenta seletividade e eficiéncia energética relativamente elevadas,
uma vez que requer apenas 2 protons e 2 elétrons. Por esse motivo, ¢ considerada um processo
mais simples em comparacdo com a redu¢do do CO; a metano (CHs), etileno (C2Ha) e outros
produtos, que demandam 8, 12 ou mais prétons e elétrons, respectivamente. (Mou et al., 2019;
Patru et al., 2019) Diversos eletrocatalisadores a base de metais nobres (como Au, Ag e Pd) sdo
conhecidos por apresentarem alta seletividade na formacao de CO. (Kang et al., 2022b; Kuhl et
al., 2014; Liu et al., 2019; Ma et al., 2022) No entanto, ¢ amplamente reconhecido que esses
metais sdo caros e escassos. Portanto, torna-se de grande importancia o desenvolvimento de
estudos baseados em materiais abundantes na crosta terrestre e de baixo custo. (Chu et al.,
2019b; Gao et al., 2022)

Virios tipos de catalisadores alternativos tém sido estudados para a ECR, tais como
nanostruturas/metaloides metalicos, (Luo et al., 2019; Rosen et al., 2015)6xidos metalicos,
(Chu et al., 2019; Li; Li; Lu, 2019; Luo et al., 2020; Puppin et al., 2021) laminas metalicas
(Lopes; Varela, 2018) e catalisadores de 4tomo Unico. (Stamatelos et al., 2022; Zheng et al.,
2019) Recentemente, eletrodos a base de zinco tém recebido grande aten¢do devido ao seu
excelente desempenho na conversao eletroquimica de CO2 em CO. O 6xido de zinco (ZnO) ¢
uma escolha atraente porque ¢ econdmico e apresenta seletividade e estabilidade relativamente
altas. (Kang et al., 2022b; Luo et al., 2020b) Além disso, catalisadores nanoestruturados
originados da oxidacao superficial seguida de reducdo apresentam atividade muito maior,
melhor seletividade e estabilidade a longo prazo na conversao de COo». (Jiang et al., 2016)

Alguns trabalhos propuseram que os sitios ativos para a redugao eletroquimica de CO2
(ECR) em o6xidos metalicos sdo decorrentes da reconstrucdo de sua superficie, formada pela

superficie do 0xido metélico reduzido sob potenciais de operacdo altamente negativos, (Li;
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Ciston; Kanan, 2014; Lum; Ager, 2018)(Li; Ciston; Kanan, 2014; Lum; Ager, 2018)(Li; Ciston;
Kanan, 2014; Lum; Ager, 2018) o que pode superar o problema relacionado a baixa
condutividade dos 6xidos metalicos. Jeon et al. demonstraram, por meio de espectroscopia fina
de absorgao de raios X (XAFS), que as espécies catidnicas de Zn sao reduzidas a medida que a
reacdo de reducdo de CO; prossegue. (Jeon et al., 2019; Mistry et al., 2016) Por outro lado,
alguns trabalhos destacaram que um certo numero de espécies oxidadas residuais pode ser
estabilizado na regido superficial, apesar do potencial catddico aplicado e, consequentemente,
as espécies oxidadas proximas a superficie podem facilitar a conversdao de CO,.(Nguyen et al.,
2017; Zou; Wang, 2021)

Em seguida, para melhorar a eficiéncia do catalisador de ZnO, os pesquisadores
exploraram diferentes estratégias, como o controle da morfologia do material, do estado de
oxidacdo e da dopagem. (Li et al., 2018; Lu et al., 2018) Além disso, a maioria dos trabalhos
que utilizam eletrocatalisadores a base de Zn para a ECR foi avaliada utilizando uma célula H
classica, na qual as densidades de corrente sdo limitadas a valores abaixo de 50 mA cm?, devido
a baixa solubilidade do CO; em sistemas aquosos. (Li et al., 2018; Zheng et al., 2019) Por
exemplo, o efeito do tamanho das particulas de Zn e do seu estado de oxidag¢ao na redugdo de
CO; foi avaliado em uma célula H. (Jeon et al., 2019) Observou-se que nanoparticulas com
tamanho entre 3 ¢ 5 nm apresentaram seletividade para CO em torno de 70%; entretanto, a
densidade de corrente foi inferior a 20 mA cm™.(Jeon et al., 2018) Li et al. observaram que
nanofios de Zn com ponta afiada aumentaram a seletividade para CO (cerca de 90%);
entretanto, a densidade de corrente também foi baixa (<40 mA cm™).(Li et al., 2018) Resultados
semelhantes foram relatados por outros trabalhos. (Lu et al., 2018; Nguyen et al., 2017; Rosen
etal., 2015)

Nesse sentido, eletrodos de difusdo gasosa em um sistema de célula eletroquimica de
fluxo tém sido utilizados para fornecer CO; suficiente & camada catalitica, permitindo manter
densidades de corrente mais elevadas. E bem conhecido que compostos amina, como a
monoetanolamina, podem aumentar a adsor¢do de CO» na superficie do catalisador. (Lee et al.,
2021; Liao et al., 2014, 2015) Esses exemplos destacam a interagdo eficaz dos grupos amina na
captura de CO; na superficie do eletrocatalisador via quimiossor¢ao, aumentando a eficiéncia
da reducdo de CO; para CO. No entanto, at¢ 0 momento, ndo foram encontrados estudos que
explorem especificamente o uso da monoetanolamina para modificar ZnO para sua aplicagao
na reduc¢do eletroquimica de CO2 (ECR), especialmente em uma célula de fluxo utilizando um
eletrodo de difusdo gasosa. Portanto, ¢ necessaria uma investigacdo mais aprofundada para

avaliar o potencial funcionalizado de ZnO-amina em uma célula eletroquimica de fluxo para a
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conversao de CO2 em CO. Aqui, relatamos um estudo focado no efeito do tratamento
hidrotérmico do ZnO puro associado a sua modificacdo superficial com monoetanolamina na
ECR. O desempenho eletrocatalitico do ZnO modificado foi avaliado em uma célula de fluxo,
com o objetivo de alcancar densidades de corrente catodica de 130 mA cm™ e alta seletividade
para a formacdo de CO. As condi¢des operacionais foram exploradas sistematicamente, € o
mecanismo da ECR foi investigado por meio de FTIR in situ. Os resultados deste estudo tém o
potencial de avancar o desenvolvimento de catalisadores eficientes para a conversao de CO-,

contribuindo assim para o progresso das tecnologias de conversao de energia sustentavel.

3.2 Experimental
3.2.1 Sintese de nanoparticulas de ZnO

As nanoparticulas foram obtidas conforme o procedimento descrito no item 2.2 deste
trabalho. No presente estudo, a amostra tratada a 200 °C ndo foi considerada, uma vez que nao
apresentou diferengas significativas em seu desempenho fotocatalitico em relacdo a amostra
tratada a 150 °C. Dessa forma, foram selecionadas para as andlises subsequentes apenas as
amostras tratadas a 100 °C e 150 °C. Entre elas, a amostra tratada a 100 °C destacou-se por
apresentar o melhor desempenho fotocatalitico, conforme discutido anteriormente, sendo
escolhida para a modificagdo com grupos amina. Para esse proposito, utilizou-se a
monoetanolamina (Met), visando avaliar seus efeitos sobre a morfologia e os grupos
superficiais do ZnO. O mesmo procedimento de sintese foi repetido com a adigdo de 31ul ou
100 mL de monoetanolamina, seguido de tratamento térmico a 100 °C. As amostras resultantes

foram denominadas ZnO/Met-31 uL e ZnO/Met-100 uL.

3.2.2 Caracterizacdo dos materiais

Os padroes de DRX foram coletados a temperatura ambiente usando um difratometro
Shimadzu Lab-X XRD 6000, equipado com radiagio CuKa (A = 1,5406 A), operando a 40 kV
e 30 mA, na faixa de 20 de 10° a 70°, com uma taxa de varredura de 0,021° min™! durante 1 h
por amostra. A partir dessa rotina, informacgdes sobre o tamanho cristalino foram obtidas e

calculadas usando a equacao de Scherrer (Eq. 1).

KA
Dria = 2205 (Eq. 1).

Onde D é o didmetro médio das particulas, & (1,54 A) é o comprimento de onda da

radiagdo, B ¢ a largura total a meia altura (FWHM) em radianos, k ¢ o fator de forma (0,9) ¢ 6

é 0 angulo de espalhamento/difracio ou Angulo de Bragg.
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Os materias foram caracterizados por analise termogravimétrica (TGA), espectroscopia
de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman, microscopia
eletronica de varredura (SEM) e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS).
As especificacoes referentes as medidas realizadas pelas técnicas FTIR, TGA ¢ SEM sdo as

mesmas descritas no Capitulo 2.

3.2.3 Preparagdo dos eletrodos de difusdo gasosa

Os eletrodos de difusdo gasosa (GDEs) foram preparados por spray coating em um
substrato de papel carbono (GDL-Sigracet, 39B) usando um aerografo (Vonder). A tinta foi
composta por 7,5 mg das amostras de ZnO, 7,5 mg de negro de fumo (carbono amorfo, CAS
#1333-86-4), 17 uL de iondmero (Sustainion XA-95% em etanol, Dioxide Materials Inc.), 1
mL de 4gua deionizada e 1 mL de isopropanol (Vetec 99,5%). A mistura foi colocada em um
béquer de 10 mL dentro de um banho de agua fria e, em seguida, submetida a 30 minutos de
sonicagao utilizando um sonificador de sonda ultrassonica (Sonics & Materials INC, VCX130)
com poténcia de 130 W (Figura 23a). Posteriormente, a solu¢do homogenizada foi depositada
de forma uniforme em uma 4rea de 16 cm? do papel carbono usando o aerdgrafo, e entio seca
em forno a 80 °C por 24 h (Figura 23b). Os eletrodos preparados apresentaram uma carga de
0,21 mg cm™. Por fim, um pedago de 1 cm? do eletrodo foi recortado e utilizado como eletrodo

de trabalho para a reducio eletroquimica de CO».

3.2.4 Reducdo eletroquimica de CO:

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato/galvanostato
(Autolab PGSTAT204, Metrohm). Os experimentos de ECR foram conduzidos em uma célula
de fluxo comercial (Micro Flow Cell, Electrocell) com trés compartimentos (Figura 23). Os
eletrodos a base de ZnO foram utilizados como eletrodos de trabalho, espuma de niquel (1 mm
de espessura) como contra eletrodo, Ag/AgCl livre de vazamento (3 mol L™!) como eletrodo de
referéncia, e uma membrana de troca anidnica (FAB-PK-130, Fumasep) para separar o catodo
e o anodo. Inicialmente, foi utilizada uma solugdo de 0,5 mol L' KOH (pH = 13,8) como
eletrolito, circulando pela célula por meio de uma bomba peristaltica a uma vazao de 6 mL min
!, Subsequentemente, a concentragio de KOH foi estudada em 0,1, 0,5 e 1,0 mol L!. Por outro
lado, o efeito de dois eletrolitos, KOH e KHCO3, ambos a 1,0 mol L™, foi investigado para
comparar qual deles proporciona melhor eficiéncia no processo eletroquimico. CO2 (99,99%)
foi purgado pelo lado posterior e através do catodo com uma vazio de 30 mL min™!, monitorada

por rotdmetro (Aalborg, Orangeburg).
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Figura 23. Esquema representativo da célula eletroquimica em fluxo comercial (Micro Flow
Cell, Electrocell) utilizada nos experimentos de reducdo eletroquimica de CO»>. A célula ¢
composta por trés compartimentos distintos: anodo, catodo e compartimento de circulagdao do
COas. O compartimento catddico abriga o eletrodo de trabalho (catalisador), depositado sobre o
papel carbono (GDE), e o eletrodo de referéncia (Ag/AgCl). Os compartimentos catédico e
anddico sdao separados por uma membrana de troca i6nica (Fumasep FAB-PK-130). O
compartimento anddico contém o contraeletrodo (espuma de niquel), responsavel pela reagao
de oxidacao da agua. KOH foi usado como eletrolito e foi circulado na célula durante o

experimento. O CO; foi alimentado na célula por tras do eletrodo de difusdo gasosa.
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Fonte: Cristina; Almeida. 2024

O desempenho eletroquimico foi avaliado a partir da curva de polariza¢do do material
na janela de potencial de 0,4 a 1,2 V em relacdo ao eletrodo de referéncia de hidrogénio (RHE).
A eletrdlise foi realizada em diferentes potenciais aplicados (-0,8,-1,0 e -1,2 V vs. RHE), com
o produto gasoso da reagdo sendo analisado a cada 20 minutos. Os potenciais foram convertidos

para RHE utilizando a seguinte equacdo (Eq. 2).

E(vs. RHE) = E(vs. Ag/AgCl)+0.197 V + 0.0592 pH Eq. 2.

Os produtos gasosos que saiam da célula foram transportados pelo fluxo continuo de
CO> para uma bolsa de amostragem de gas, onde aliquotas foram coletadas com uma seringa e
injetadas em um cromatografo gasoso equipado com detector de condutividade térmica (GC-
TCD, PerkinElmer Clarus 580) para quantificacdo de CO e Ha. O GC-TCD esta equipado com
duas colunas (Porapak N de 2 mm e peneira molecular) e um detector de condutividade térmica.
As medicdes foram realizadas a 120 °C no injetor e 150 °C no detector, com um ramp térmico

de 35-120 °C. Ar foi utilizado como gas transportador a 30 mL min™'. Curvas de calibracio
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para Hy e CO foram determinadas separadamente por injecdo de quantidades conhecidas de
uma mistura padrdo de gases. As eficiéncias faradaicas de CO (FECO) e H> (FEH;) foram

calculadas utilizando a equagao seguinte (Eq. 3)

__ (2nFx100%)
Q

FE (Eq.3)

O fator 2 esté relacionado ao nimero de elétrons envolvidos na redugdo eletroquimica
do COz a CO ou Hz; n é o nimero de mols dos produtos formados; F ¢ a constante de Faraday

(96.485 C-mol!); e Q representa a carga total transferida durante o processo eletroquimico.

Os espectros ATR-IR foram adquiridos utilizando um espectrometro de infravermelho
por transformada de Fourier 6700 Nicolet, equipado com um detector de telureto de mercurio
e caddmio (MCT) e um aparelho VeeMAX ATR (Pike Technologies) ajustado em um angulo de
reflexdo de 60°. Cada espectro consistiu em 64 varreduras com resolu¢do de 4 cm™. O espectro
de fundo foi obtido sob condi¢des de potencial de circuito aberto (OCP) ap6s 15 minutos de
purga continua de COz no sistema. Um fluxo constante de CO; foi mantido durante todas as
medidas de cronamperometria a -0,8, -1,0 e -1,2 V vs. RHE. Os espectros foram registrados no
modo absorbancia, em que picos positivos € negativos correspondem, respectivamente, a
aumentos e diminuigdes do sinal. Durante os experimentos, o eletrodo de trabalho foi
pressionado contra um prisma de CaF» para formar uma camada fina, 0,1 mol L™! de KOH foi
utilizado como eletrolito suporte, e uma malha de Pt atuou como eletrodo auxiliar.

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foram realizadas para
investigar a transferéncia de carga nas amostras de ZnO. Foi utilizada a mesma cé€lula
eletroquimica de fluxo e 1 mol L' de KOH como eletrélito. Durante a montagem, o aterramento
(verde) foi sempre conectado a gaiola. As medigdes foram realizadas em potencial de circuito
aberto, na faixa de frequéncia de 1.000.000 a 0,01 Hz, com amplitude de perturbagdo de 5 mV
e 12 pontos por década. O teste de estabilidade foi realizado em uma célula comercial do tipo
Membrane Electrode Assembly (MEA) (Dioxide Materials). O ZnO/Met 31 uL foi utilizado
como catodo, espuma de Ni como anodo, e 1 M de KOH como andlito, circulando a 5 mL min
!. Nesta configuragdo, o 4nodo e o catodo sio montados na membrana de troca anidnica
(Sustainion), e o CO> pode ser fornecido diretamente, sem eletrélito aquoso, a 30 mL min™'. A
estabilidade foi avaliada sob condi¢des galvanicas, aplicando -50 mA cm™ durante 100 h,
monitorando-se o potencial da célula completa e a eficiéncia faradaica para avaliar a

estabilidade do eletrodo.
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3.3 Resultados e discussio
3.3.1 Caracterizagdo dos materiais a base de ZnO

A analise por difracao de raios X (DRX) foi empregada para investigar a estrutura de
fase das amostras produzidas. A Figura 24 exibe os padroes de DRX das amostras de ZnO
sintetizadas sob condic¢des hidrotérmicas a 100 °C, com e sem Met (ZnO-100 e ZnO/Met-31
ul), bem como a 150 °C (ZnO-150). Todas as amostras apresentaram picos caracteristicos
atribuiveis a estrutura hexagonal wurtzita do ZnO (PDF No. 36-1451), nao sendo detectadas
impurezas em nenhuma das amostras. (Al-Ariki et al., 2021; Li et al., 2023; Liu et al., 2019)

Notavelmente, ndo foram observadas diferencas significativas nos perfis de difragdo de
raios X. O tamanho dos cristalitos foi calculado utilizando a equagdo de Scherrer (

Tabela 6. Tamanho de cristalito das amostras de ZnO tratadas em diferentes
temperaturas ¢ modificadas com monoetanolamina foi estimado por meio da equagdo de
Scherrer, considerando o alargamento dos picos observados nos difratogramas de raios X) para
as amostras de ZnO, e os picos apresentaram ligeiro alargamento, sugerindo que o aumento da

temperatura ndo teve um impacto significativo no crescimento dos cristalitos. (Dhage; Pasricha;

Ravi, 2005)

Figura 24. Padroes de DRX das amostras de ZnO preparadas em diferentes temperaturas (100

°C, 150 °C) e da amostra ZnO/Met-31uLL
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Fonte: Autor. 2025
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Tabela 6. Tamanho de cristalito das amostras de ZnO tratadas em diferentes temperaturas e
modificadas com monoetanolamina foi estimado por meio da equagdo de Scherrer,

considerando o alargamento dos picos observados nos difratogramas de raios X.

Amostra Xc Wc D (nm)
Zn0O 100 36 0.200 41,7
Zn0O 150 36 0.200 41,7

ZnO/Met-31 uL 36 0.200 41,7

Fonte: Autor. 2025

As GDEs de ZnO também foram avaliadas por DRX (Figura 25), e observou-se que o
método de spray-coating foi eficaz na deposi¢ao do pé de ZnO sobre a superficie do substrato

de papel carbono, mantendo a fase cristalina.

Figura 25. Padrdes de DRX dos eletrodos de ZnO preparados em diferentes temperaturas (100
e 150 °C) e modificados com monoetanolamina (ZnO/Met-31pL)
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Fonte: Autor. 2025

A Figura 26 apresenta os espectros de FTIR dos pos de ZnO preparados em diferentes
temperaturas (100 e 150 °C) e a 100 °C modificados com monoetanolamina. As bandas
centradas em 455 cm™! correspondem ao modo de alongamento Zn-O. (De Almeida et al., 2020)

A banda centrada em 3371 cm! é atribuida a vibragdo da ligagio O-H, pertencente aos grupos
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hidroxila das moléculas de 4gua adsorvidas na superficie do ZnO. Os picos de absor¢ao na faixa
de 1393 a 1510 cm™! estdo associados a0 modo de deformacio da ligagdo quimica O-H.(Harris
et al., 2022) O aumento da temperatura do tratamento hidrotérmico de 100 para 150 °C levou a
uma diminuic¢ao do sinal correspondente aos grupos O-H. Isso pode estar relacionado ao efeito
da temperatura, que promoveu a remoc¢do da agua adsorvida na superficie do ZnO,
demonstrando que, embora ndo haja alteragdes na estrutura cristalina detectdveis por DRX, a
variacdo de temperatura, mesmo que pequena, pode induzir distor¢des capazes de promover

alteragdes na superficie.(Da Silva et al., 2017)

Figura 26. Espectros de FTIR das amostras de ZnO preparadas em diferentes temperaturas (100
°C, 150 °C) e da amostra ZnO/Met-31 uL.
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Por outro lado, nenhuma banda foi identificada nas regides de 1400 e 1580 cm™!, que
normalmente estdo associadas as vibragdes de alongamento da ligagdo N-H da
monoetanolamina na superficie do ZnO. Isso era esperado, j& que a quantidade de
monoetanolamina utilizada na sintese foi muito pequena para ser detectada pela analise de
FTIR. Portanto, como prova de conceito, sintetizamos um material de ZnO modificado com
100 uL de monoetanolamina (ZnO/Met-100 uL), e esta amostra também foi analisada por FTIR
(Figura 27). Pode-se observar a presenga de varias bandas relacionadas a monoetanolamina na

superficie do ZnO.
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Figura 27. Espectros de FTIR das amostras ZnO-100 e ZnO/Met-100 pL, mostrando
modificac¢des nas vibragdes moleculares apos o tratamento com monoetanolamina, que indicam

a interac¢ao dos grupos amina e hidroxila da Met com a superficie do ZnO.
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Fonte: Autor. 2025

Portanto, podemos confirmar que a amostra de ZnO nao foi dopada com nitrogénio e
que a funcionalizagdo com grupos amino foi realizada com sucesso. A andlise
termogravimétrica (TGA) das amostras de ZnO confirmou o comportamento observado pelo
FTIR. A amostra ZnO-100 apresentou dois eventos a 120 °C e 150 °C, com perda de massa de
aproximadamente 10% e 20%, respectivamente. Essa perda de massa pode ser atribuida a agua
fisicamente adsorvida e a transformacdo do hidroxido de zinco em o6xido de zinco. Em
contraste, as amostras ZnO-150 e ZnO/Met-31 uL nao apresentam perda de massa relacionada
a transformacdo do hidroxido de zinco em oxido de zinco, indicando que o tratamento
hidrotérmico a 150 °C pode ter promovido essa conversdo. Por outro lado, grupos amino podem
aumentar a estabilidade térmica do material.

As amostras de ZnO foram analisadas por espectroscopia Raman (Figura 28) para
avaliar o impacto da temperatura hidrotérmica e da presenga de monoetanolamina em sua
estrutura. Todas as amostras de ZnO exibiram um perfil espectral semelhante, revelando
multiplos picos que podem ser atribuidos aos modos vibracionais Zn-O. (Harris et al., 2022;
Imanaka et al., 2017)Notavelmente, o pico mais proeminente ocorre em 439 cm™! (E2 high), o
que € caracteristico do modo vibracional da fase wurtzita hexagonal na estrutura do ZnO.

(Imanaka et al., 2017; Serrano et al., 2004) Este pico ¢ atribuido a vibragdo do oxigénio.(Harris
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et al., 2022; Imanaka et al., 2017; Séepanovi¢ et al., 2010) Além disso, foram observados picos
em 333 cm™! (A1(TO)) e 380 cm™! (E1(TO)), os quais sdo atribuidos aos modos vibracionais Zn-
0, em concordancia com o reportado na literatura.(Séepanovi¢ et al., 2010; Serrano et al., 2004)

Vale mencionar que defeitos estruturais no material, como vacancias de oxigénio e de
zinco, bem como a presenga de cargas livres, levaram a formagao de picos de menor intensidade
observados em 546 e 586 cm™.(Cusco et al., 2007; Geng et al., 2018; Ma et al., 2022)(Cusc6 et
al., 2007; Geng et al., 2018; Ma et al., 2022)(Cusc¢ et al., 2007; Geng et al., 2018; Ma et al.,
2022) No entanto, ¢ relevante destacar que o modo Ei(LO) apresenta maior sensibilidade a

presenca de impurezas e defeitos estruturais.(Séepanovié et al., 2010)

Figura 28. Espectros Raman das amostras de ZnO preparadas pelo processo hidrotérmico em

diferentes temperaturas (100, 150°C) e modificada com monoetanolamina.
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Fonte: Autor. 2025

A caracterizagao morfoldgica dos materiais foi avaliada por microscopia eletronica de
varredura (MEV), conforme ilustrado na Figura 29. A adi¢do de monoetanolamina induziu
modifica¢des na morfologia do ZnO devido a interagdes quimicas e ao controle do crescimento
cristalino. Esse resultado pode ser explicado pelo fato de que a monoetanolamina pode ser
adsorvida na superficie do ZnO, inibindo o crescimento longitudinal das particulas e

promovendo um crescimento isotrdpico, resultando em nanofolhas ou estruturas ramificadas.
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A monoetanolamina pode ter influenciado as taxas de nucleacdo e crescimento do ZnO,
contribuindo assim para a morfologia final das nanoparticulas. (Liao et al., 2015) Eletrodos de
difusdo de gas de ZnO também foram analisados por MEV, sendo evidente que as particulas de
Zn0O estavam uniformemente distribuidas na superficie do papel carbono. Essa observagao
indica a auséncia de agregacdo de particulas, garantindo a eficiéncia desejada durante o

processo de ECR (Figura 30).

Figura 29. Morfologia das amostras de ZnO tratadas em diferentes temperaturas e modificadas

com monoetanolamina.
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Fonte: Autor. 2025
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Figura 30. Imagens MEV da amostra ZnO/Met-31 ul. depositada sobre o substrato (papel
carbono) antes da reagdo, evidenciando uma distribui¢do uniforme do material e boa aderéncia
a superficie do eletrodo, com aglomerados nanométricos caracteristicos da modificagdo com

monoetanolamina.

Fonte: Autor. 2025

Os espectros de varredura XPS das amostras (ZnO-100 e ZnO/Met-31 ul) exibiram
picos caracteristicos relacionados a Zn, O e C, confirmando a formagdo das amostras de ZnO
sem impurezas (Figura 31a). (Al-Gaashani et al., 2013b; Khorsand Zak et al., 2016; Tayeb;
Tony; Ismaeel, 2019; Yoon; Oh, 2021) O espectro Zn XPS de alta resolugdo apresentou dois
picos ajustados deslocados para energias de ligagdo mais altas, em aproximadamente 1044,3 e
1021,4 eV, atribuidos a Zn 2p12 e Zn 2p3., respectivamente, indicando a presenca de cations
Zn*" na fase ZnO (Figura 31b).(Al-Gaashani et al., 2013b; Qamar et al., 2015) O pico C 1s do
carbono, observado em 284,8 eV, foi utilizado como referéncia para calibrar as energias de
ligagdo nos espectros. O pico centrado em 531,2 eV esta associado a fons O® na estrutura
wurtzita do ZnO. O outro pico, localizado em 531,1 eV, estd relacionado ao grupo -OH
adsorvido na superficie das nanoparticulas de ZnO. Os espectros de alta resolu¢do O 1s e Zn 2p
de ambas as amostras apresentaram perfis semelhantes, indicando que a funcionalizagdo com
aminas ndo altera o estado de oxidagdo do oxigénio e do zinco, nem os grupos funcionais
(Figura 31c¢). Por outro lado, sinais distintos de N 1s ndo foram observados nas amostras ZnO-

100 (Figura 31d). Entretanto, na amostra ZnO/Met-31 uL, foi observado um pico em 401,3 eV,
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associado ao grupo amino da monoetanolamina na superficie do ZnO. (Wang et al., 2024b;

Yoon; Oh, 2021)

Figura 31 (a) Espectros de varredura de XPS, (b) espectros de alta resolugao para Zn 2p, (c) O

Is e (d) N 1s de ambas as amostras de ZnO.
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3.3.2 Desempenho de eletrodos a base de Zn para ECR

O desempenho dos eletrodos de difusao de gas de ZnO para ECR foi avaliado por curvas
de polarizagdo em uma célula eletroquimica de fluxo (Figura 32), medindo-se a densidade de
corrente média ao aplicar cada potencial (-0,2 a-1,2 V vs. RHE) por 100 s. Com base nas curvas
de polarizagado, observa-se que, com o aumento do potencial de reducao, a densidade de corrente
também aumentou, alcancando até 80 mA cm™ em todas as amostras. No entanto, ndo foram
observadas diferencgas significativas na densidade de corrente entre os diferentes eletrodos de

ZnO. A avaliacdo do ECR depende de vérios parametros para determinar a eficacia do
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eletrocatalisador, incluindo densidade de corrente, eficiéncia faradaica (FE) e estabilidade.
(Kibria et al., 2019)

Figura 32. Curvas de polarizagao obtidas na célula eletroquimica de fluxo com fluxo de 30
mL-min-1 de COz e 5 mL-min-1 de KOH (0,5 mol L), aplicando cada potencial por 100 s para
o eletrodo de ZnO (0,2 mg-cm™) suportado em negro de fumo (50% catalisador/C).
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Fonte: Autor. 2025

Os produtos gasosos formados durante o processo de eletrolise sob diferentes potenciais
de reducao (-0,8, -1,0 e -1,2 V vs. RHE) foram quantificados por GC para avaliar a eficiéncia
faradaica (FE). Foi confirmado que CO e H> foram os unicos produtos observados em todas as
condi¢des. A Figura 33 apresenta a eficiéncia faradaica para carbono (FEco) e hidrogénio
(FEH?) obtida para cada amostra. Todas as amostras exibiram uma FEco variando de 80 a 90%
em potenciais mais baixos (-0,8 V vs. RHE), resultado consistente com a literatura. A medida
que os potenciais catddicos aumentaram, houve uma leve diminuigdo na seletividade para CO,
variando entre 50% e 80%, dependendo da amostra. Essa reducdo na eficiéncia pode ser
atribuida a alteracdes fisicas e quimicas no catalisador de ZnO, levando a sua conversdo em Zn
metalico, o que diminui a seletividade para CO.(Stamatelos et al., 2022) Além disso, potenciais
de reducao mais elevados podem promover alteracdes nas propriedades superficiais e reduzir a
hidrofobicidade do papel carbono, permitindo a penetracdo do eletrdlito através do eletrodo de
difusdo de gas (GDE), diminuindo a difusdo de CO; e resultando em menor seletividade para

CO.(Stamatelos et al., 2022)
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E importante destacar que o eletrodo ZnO/Met-31 uL apresentou uma FEco mais
elevada em todos os potenciais de redugdo em comparagio aos eletrodos ZnO-150 e ZnO-100.

Esse eletrodo conseguiu manter uma FEco acima de 84% mesmo a 1,2 V, enquanto as
outras amostras exibiram uma FEco na faixa de 50% a 75%. A densidade de corrente parcial de
CO (JCO) evidencia o desempenho superior do ZnO/Met-31 uL, indicando uma seletividade
aprimorada na conversdo de CO2 em CO em comparagcdo com as demais amostras. Esse
resultado sugere que a modificagdo da superficie do catalisador com monoetanolamina foi
eficiente, pois a presenga de grupos amina na superficie do semicondutor pode aumentar a
disponibilidade de sitios ativos e refinar a adsor¢do de intermediarios da reagdo, melhorando a

seletividade para CO. (Liao et al., 2015)

Figura 33 (a) Eficiéncia faradaica para CO obtida em fluxo continuo de CO2 e KOH 0,5 mol
L-1, aplicando o potencial de -0,8 a -1,2 V vs RHE por 20 min para o eletrodo de ZnO (0,2

mg-cm) suportado em negro de fumo (50% catalisador/C); (b) densidade de corrente parcial

correspondente a formacdo de CO.
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Portanto, a presenca de monoetanolamina durante a sintese de ZnO resulta em uma série
de melhorias que, coletivamente, aprimoram o processo de ECR, tornando-o mais eficiente e
seletivo na produgdo dos produtos desejados. Os resultados de EIS para as amostras de ZnO
depositadas em papel carbono e misturadas com negro de fumo e iondOmero mostraram que
todos os eletrodos apresentavam condutividade adequada (Figura 34).

Os valores de Rct registrados para os eletrocatalisadores ZnO-100, ZnO-150 e
ZnO/Met-31 mL foram de 474,1, 481,1 e 306,1 Q, respectivamente (Tabela 7). A menor
resisténcia a transferéncia de carga observada no GDE ZnO/Met-31 ul sugere que a
funcionalizacdo pode influenciar de forma eficaz a cinética da reagdo e a dindmica de carga na
interface durante a eletrorredugao de CO,. (Nazarov et al., 2011) Esse resultado também explica
o desempenho superior da amostra ZnO/Met-31 uL na redu¢do de CO2 em comparagdo com o

Zn0O nao modificado.

Figura 34. Grafico de Nyquist dos eletrodos de difusdo gasosa contendo os catalisadores
estudados sob condi¢des de ECR em potencial de circuito aberto, mostrando as diferengas na

resisténcia de transferéncia de carga e no comportamento eletroquimico das amostras.
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Tabela 7. Valores de resisténcia da solugao (Rs) e de transferéncia de carga (Rct) das amostras

de ZnO em potencial de circuito aberto (OCP).

Samples Rs (€2) Ret (Q) C (F) n
ZnO/Met-100 3.96 306.1 0.00095 0.9
Zn0O-100 3.95 474.1 0.0010 0.9
Zn0-150 4.00 481.3 0.0009 0.9

Fonte: Autor. 2025

3.3.3 Avaliagdo das condigoes operacionais e preparagdo dos eletrodos

O efeito da concentra¢io de KOH (0,1, 0,5 e 1,0 mol L) na eletrorredugio de CO; para
CO foi investigado por meio de curvas de polarizagdo e do processo de eletrolise. Os resultados
obtidos revelaram uma influéncia significativa da concentracdo do eletrdlito no desempenho
eletrocatalitico. Em concentragdes mais altas de eletrolito, observou-se um aumento substancial
na densidade de corrente, atingindo aproximadamente 120 mA cm™, em comparagio com as
densidades obtidas em concentra¢des mais baixas, ou seja, 0,1 mol L' (=30 mA cm™) e 0,5 mol
L! (=82 mA cm™) (Figura 35a). Essa tendéncia também foi observada na densidade de corrente
parcial para CO, que alcancou cerca de 80 mA cm? (Figura 35b). E relevante destacar que,
embora a densidade de corrente para a producao de CO (JCO) tenha sido de aproximadamente
80 mA cm? em KOH 1 mol L, a eficiéncia faradaica para CO (FEco) também permaneceu
alta, em 80%. Isso demonstra que o aumento da alcalinidade do eletrolito pode simultaneamente
promover maior atividade e seletividade na geragao de CO.

Os resultados obtidos neste estudo corroboram pesquisas anteriores, como a realizada
por Verma et al., que investigaram a eletrorreducao de CO; para CO em eletrodos de difusdo
de gas a base de prata. (Verma et al., 2016) Esses estudos também demonstraram melhorias nas
densidades de corrente parcial para CO (jJCO) com o aumento da concentragdo da solugao
eletrolitica, independentemente do anion presente. (Verma et al., 2016) A mesma tendéncia foi
observada por Li et al. na producdo de etileno. Esses achados destacam a importancia da

concentrac¢ao do eletrolito na otimizacdo de reagdes eletroquimicas.(Dinh et al., 2018)
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Figura 35 (a) Curvas de polarizagdo do ZnO/Met-31 uL sob diferentes concentragdes do
eletrélito KOH. (b) Densidade de corrente parcial para a formagdo de CO (jco) em distintas

concentragdes de KOH.
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Foi avaliado o efeito da natureza do eletrélito no desempenho eletrocatalitico das
amostras ZnO/Met-31 uL. Para isso, foram testados dois tipos diferentes de eletrolitos, KOH e
KHCOs3, conforme mostrado na Figura 36. A amostra ZnO/Met-31 ul apresentou uma
densidade de corrente significativamente maior quando KOH foi utilizado como eletrélito em
comparagdo com KHCO;, 112 e 30 mA cm?, respectivamente. Portanto, esses resultados
justificam a preferéncia pelo KOH, uma vez que sua maior for¢a idnica e condutividade
eletronica otimizam a eficiéncia da reacdo eletroquimica e minimizam a formagao de depositos
solidos. Em contraste, o KHCO3 apresenta menor forca idnica, o que reduz a condutividade e
aumenta a tendéncia de formagdo de carbonatos e bicarbonatos, que podem obstruir a superficie
do eletrodo e comprometer a eficiéncia do processo.(Cofell et al., 2021; Lin et al., 2022)

A seletividade dos produtos estd diretamente relacionada aos anions presentes na
solugdo aquosa, sendo o OH~ o mais influente, seguido por CO3*, HCO;™ e Cl~.(Bhargava et
al., 2020) Além disso, embora eletrélitos mais alcalinos garantam maior condutividade e
cinética de reagdo, a formagdo de carbonatos durante o consumo de CO: prejudica o
desempenho da reacdo eletroquimica, devido ao bloqueio fisico dos sitios ativos pelos
carbonatos e possiveis alteragdes no pH e na composicdo do eletrdlito, reduzindo a
condutividade idnica. Por outro lado, eletrolitos menos alcalinos, como KHCO3, apresentam
alta resisténcia 6hmica e sobrepotenciais, resultando em densidades de corrente reduzidas.
(Gabardo et al., 2019; Geng et al., 2018; Serhan et al., 2019; Stamatelos et al., 2022; Xue et al.,
2021)(Gabardo et al., 2019; Geng et al., 2018; Serhan et al., 2019; Stamatelos et al., 2022; Xue
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etal., 2021)(Gabardo et al., 2019; Geng et al., 2018; Serhan et al., 2019; Stamatelos et al., 2022;
Xue et al., 2021)

Figura 36. a) Curvas de polariza¢do da ECR e (b) densidade de corrente parcial de CO obtidas
em diferentes eletrélitos 1.0 mol L' (KOH e KHCO3).
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Portanto, a escolha de utilizar KOH como eletrolito baseou-se em sua condutividade
significativamente maior em comparag¢do com eletrélitos comumente empregados na redugdo
de CO», como K2SO4 ou KHCOs.(Gabardo et al., 2018; Liu et al., 2019; Luo et al., 2019; Ma
et al., 2022, 2014; Puppin et al., 2020) A influéncia do negro de fumo (CB) na superficie do
eletrodo foi investigada por meio de sua incorporag¢do em diferentes concentragdes: 0%, 25% e
50%. A amostra com 50% de CB apresentou uma densidade de corrente de aproximadamente
100 mA cm™, valor relativamente inferior em comparagdo as amostras com 0% e 25% de CB.
A reducdo da densidade de corrente com o aumento da concentracdo de CB pode ser atribuida
a diminuicdo dos sitios ativos na superficie do catalisador, onde o CO; ¢ adsorvido. (Zeng et
al., 2022)

Além disso, o acimulo excessivo de negro de fumo (CB) pode levar a compactagao
devido a formagdo de uma camada catalitica mais espessa, o0 que bloqueia os sitios de adsor¢do
no eletrodo e restringe a difusdo de CO> dentro da camada catalitica. (Kang et al., 2022) Isso
reduz a eficiéncia do processo de ECR para a produgdo de CO, favorecendo uma maior
formacdo de H>. Em comparagdo, a amostra com 25% de CB apresentou uma densidade de
corrente de aproximadamente 130 mA ¢cm™, indicando que o uso desequilibrado de CB pode

prejudicar o fluxo de elétrons no sistema eletroquimico, apesar de sua condutividade.
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Portanto, manter uma propor¢do equilibrada entre o catalisador e o CB € crucial para
otimizar a atividade eletroquimica, como possivelmente indicado pela amostra com 25% de CB
(Figura 37a). Também pode ser observado que a amostra tratada com 25% apresentou uma
densidade de corrente parcial mais alta, em torno de 100 mA cm?, conforme mostrado na
(Figura 37b). Esses resultados sdo consistentes com os observados por Luo et al. em seus
estudos sobre a eletrorredugdo de CO2 em catalisadores de zinco altamente porosos. (Luo et al.,

2019)

Figura 37. (a) Curva de polarizacdo eletroquimica do eletrodo ZnO/Met-31 uL tratado, com
variagdo nas concentracdes de negro de carbono sob diferentes potenciais aplicados. (b)

Densidade de corrente parcial em fung¢do dos diferentes potenciais aplicados.
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3.3.4 Investiga¢do do mecanismo de redug¢do de CO;

A técnica de FTIR in situ foi empregada para investigar as espécies intermediarias
formadas na superficie do catalisador ZnO durante a eletroreducdo de CO.. O eletrodo contendo
o catalisador ZnO/Met-31 uL foi estudado em potencial de circuito aberto (OCP) e em -0,8 V,
-1,0 Ve -1,2 V (Figura 38). O espectro de FTIR obtido nas condigdes de OCP foi utilizado
como referéncia de fundo. Em seguida, sob potenciais de redugdo aplicados, foram observados
picos negativos nos espectros de infravermelho em 3000 cm™ e 2343 cm’!, indicativos das
vibragdes das moléculas de dgua e do consumo de CO: gasoso, respectivamente. (Figueiredo;
Ledezma-Yanez; Koper, 2016; Li et al., 2022)

Em todos os potenciais de redugdo, também pode ser observado um pico positivo em

1378 cm’!, relacionado a formagdo de espécies bidentadas de CO», indicando sua coexisténcia
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na superficie do ZnO. Além disso, foram observados picos positivos intensos em 1668 cm™,
indicando a formagao do intermediario (CO2") adsorvido na superficie do catalisador.(Jiang et
al., 2018; Li et al., 2022) Durante o processo de eletrédlise de CO», a molécula de CO» passa por
um processo de ativacao para gerar CO2~, que € subsequentemente convertido em CO* por meio
de reagdes na superficie. Finalmente, o CO* se desorve da superficie do catalisador, resultando

na produgdo de CO.

Figura 38. Espectros de FTIR in situ da reducao eletroquimica de CO; no eletrodo de ZnO

tratado com monoetanolamina, obtidos sob diferentes potenciais aplicados.
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Portanto, pode-se propor um mecanismo aprimorado de redu¢dao de CO; para a amostra
de ZnO funcionalizada com grupos amino. O grupo amina pode interagir fortemente com as
moléculas de CO> por meio de ligacdes de hidrogénio e interacdes acido-base de Lewis. Ele
pode atuar como sitios ativos, adsorvendo e concentrando CO> na superficie do ZnO, o que
melhora a transferéncia de elétrons do eletrodo para a molécula de CO,. (Nazarov et al., 2011)

Além disso, esse grupo também pode estabilizar os intermedidrios da reacdo, como o
anion formiato (HCOOQO"), facilitando a ruptura da ligagdo C=0O e promovendo a formacao de

CO. Ele também pode modificar a energia superficial e a densidade de estados eletronicos do
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material, ajustando as propriedades cataliticas para favorecer uma adsor¢ao mais eficiente e a

transformagdo de CO; em CO. (Lee et al., 2021)

3.3.5 Teste de estabilidade em longo prazo em célula MEA

O teste de estabilidade em longo prazo do eletrodo de ZnO funcionalizado com amino
(amostra ZnO/Met-31 uL) foi realizado em uma célula de montagem de eletrodo em membrana
(MEA) (Figura 39). O experimento foi conduzido em modo galvanostatico utilizando um
eletrodo de 5 cm?, aplicando uma corrente de 250 mA, ou seja, densidade de corrente de 50 mA
cm?, enquanto se monitorava e ajustava continuamente o potencial da célula completa
necessario para manter um fluxo de corrente constante. Nesse arranjo, a estabilidade do eletrodo
foi avaliada por meio da variagao do potencial aplicado e da eficiéncia faradaica.

Quando o eletrodo apresenta diminui¢do de atividade, o potencial da célula completa
aumenta gradualmente para compensar a resisténcia, enquanto a eficiéncia faradaica diminui
progressivamente devido ao alagamento do eletrodo. Observou-se que a eficiéncia faradaica
para CO se manteve em torno de 70% a 50 mA cm™, embora tenham ocorrido flutuagdes no
potencial da célula completa durante a reagdo; no entanto, essas flutuagdes se concentraram em
um potencial médio de aproximadamente 2,7 V. Vale ressaltar que o potencial da célula
completa permaneceu estavel nas primeiras 10 h (cerca de 2,8 V), iniciando depois uma ligeira
diminui¢do, sem, contudo, ultrapassar os valores iniciais. Dessa forma, o desempenho do
catalisador se manteve estavel durante 100 h de eletrdlise, sem degradagdo significativa.

O eletrodo manteve a formagdo continua de CO ao longo da reagdo, demonstrando
excelentes propriedades eletrocataliticas, preservando atividade e estabilidade sob condigdes de
redugdo eletroquimica de CO» por periodos prolongados. Esses resultados sdao particularmente
relevantes, pois ainda existem poucos estudos que demonstrem a estabilidade de
eletrocatalisadores de 6xido de zinco por um periodo de 100 h (Tabela 8. Comparacao entre o
desempenho do material desenvolvido neste trabalho com outros materiais baseados em Zn
reportados na literatura para reducao eletroquimica de CO2 em CO.). Também pode ser
observado que o ZnO/Met-31 ulL se encontra dentro da faixa de estabilidade, eficiéncia e
potencial aplicado relatada na literatura, sugerindo que o método de funcionalizagdo de
catalisadores com grupos amino pode melhorar o desempenho do catalisador e torna-lo mais

competitivo.
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Figura 39. Estabilidade de longo prazo do ZnO/Met-31 uL. GDE sob aplica¢ao de uma corrente
de 50 mA-cm™ durante 100 h de reagio em uma célula do tipo MEA.
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Tabela 8. Comparacio entre o desempenho do material desenvolvido neste trabalho com outros materiais baseados em Zn reportados na literatura

para redugdo eletroquimica de CO2 em CO.

Catalisador Sistema EFco (%) j (mA.cm?) E (V vs RHE) Estabilidade (h) Eletrolito Ref.
ZnO Célula em fluxo >80 -130 -1.2 100 1.0 M KOH ok
ZnO MEA 82 -200 -1.2 >100 1.0MKOH  (Stamatelos et al., 2022a)
Zn- foam Célula em fluxo 85 -200 -0.64 >10 1.0 M KOH (Luo et al., 2019a)
Zn MEA >90 -200 -3 - 1.0 M KOH (Lee et al., 2019)
Oxide-derived Zn Célula em fluxo 90 -200 -0.071 >18 0.1 M KHCO; (Luo et al., 2020b)
OD-Zn Célula em fluxo 80 -100 -0.07 >10 2.0 M KHCO; (Zeng et al., 2022)
(Zhu et al., 2021)(Zhu et
ZnO Célula em fluxo 90 140 -0.8 - 1.0 M KOH al., 2021)(Zhu et al.,
2021)(Zhu et al., 2021)
(Song et al., [S.d.])(Song
ZnS/ZnO Célula em fluxo 2 327 -0.7 40 1.0 M KOH et al., [S.d.])(Song et al.,

[S.d.])(Song et al., [S.d.])

** Este trabalho

Fonte: Autor. 2025
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3.4 Conclusoes Parciais

Em resumo, pode-se concluir que os eletrodos de difusao de gas de ZnO funcionalizados
com grupos amino apresentaram desempenho eletrocatalitico aprimorado na conversao de CO»
em CO. Observou-se que a adi¢gdo de monoetanolamina durante a etapa de sintese foi eficaz na
promoc¢ao da modifica¢do superficial das amostras de ZnO e na diminuicdo da resisténcia a
transferéncia de carga. Notavelmente, a amostra de ZnO modificada apresentou morfologia nao
uniforme e uma eficiéncia faradaica para CO (FEco) superior a 80%, mesmo em densidades de
corrente de até 120 mA cm™ em uma célula de fluxo. Verificou-se que a concentragio e a
natureza do eletrolito desempenham um papel muito importante no desempenho
eletrocatalitico. Experimentos de FTIR in situ demonstraram que, sob potenciais de redugao,
ocorreu a formacao e subsequente reducdo de um intermediario de CO adsorvido na superficie
do ZnO. O eletrodo de ZnO funcionalizado com amino mostrou-se estavel durante 100 h de
eletrolise, com FEco superior a 70% a 50 mA cm™. Além disso, a estratégia de funcionalizagdo
empregada neste estudo oferece uma abordagem vidvel para o desenvolvimento de
catalisadores abundantes na crosta terrestre, com desempenho eletrocatalitico aprimorado para

a reducao de CO2 a CO.
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4 CONCLUSOES GERAIS

Os estudos realizados demonstram o notavel potencial das nanoparticulas de ZnO como
materiais multifuncionais, capazes de atuar de forma eficiente tanto na fotocatalise aplicado a
remediacdo ambiental quanto na conversdo eletroquimica de CO> a CO. Por meio da sintese
hidrotérmica controlada, foram obtidas estruturas cristalinas do tipo wurtzita com morfologias
otimizadas, destacando-se a formagdo de nanobastdes que exibiram elevado desempenho
fotocatalitico na degradacao de poluentes organicos, incluindo corantes e farmacos. Entre as
amostras analisadas, aquela tratada a 100 °C apresentou os melhores resultados, atribuidos a
sua alta area superficial e a presenca de interfaces Zn(OH)2/ZnO, que favoreceram a geracao de
radicais reativos e a transferéncia eficiente de carga, promovendo uma degradagdo mais efetiva.
Paralelamente, a funcionalizacdo de eletrodos de ZnO com grupos amino revelou-se uma
estratégia eficaz para aprimorar a eletroreducdo de CO> a CO. A modificagdo com
monoetanolamina reduziu a resisténcia a transferéncia de carga e estabilizou intermediarios
ativos de reagdo, resultando em eficiéncias faradaicas superiores a 80%, mesmo sob elevadas
densidades de corrente. Além disso, os eletrodos funcionalizados apresentaram excelente
estabilidade quando aplicado em uma célula do tipo MEA, mantendo o desempenho consistente
por mais de 100 horas de operacdo continua, o que reforca a robustez e a viabilidade dessa
abordagem para aplicagdes sustentaveis. Em conjunto, os resultados evidenciam que o ZnO,
quando racionalmente projetado e funcionalizado, constitui uma plataforma catalitica versatil e
eficiente, capaz de contribuir de forma significativa tanto para o tratamento de contaminantes

quanto para a valorizagdo do CO»™ dois dos principais desafios tecnologicos e ambientais.
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Perspectivas Futuras

Com base nos resultados obtidos ¢ nas evidéncias de que a modifica¢dao estrutural e
superficial do ZnO pode influenciar significativamente seu desempenho eletrocatalitico,
propdem-se algumas perspectivas futuras de pesquisa voltadas ao aprimoramento da
seletividade, atividade e estabilidade do material durante a ECR. Tais estratégias buscam
compreender, em nivel molecular e interfacial, como diferentes modificagdes quimicas e
estruturais podem potencializar a eficiéncia catalitica e direcionar a formagdo de produtos

especificos.

1- Modificar o ZnO com diferentes compostos nitrogenados, com o objetivo de investigar
o efeito da cadeia carbonica e das variagdes estruturais das moléculas nitrogenadas sobre a
adsorc¢ao e conversdo do CO> em produtos de maior valor agregado, avaliando como essas
modificacdes afetam a densidade eletronica superficial, a estabilidade das espécies

intermediérias e a seletividade global do processo eletrocatalitico.
2- Desenvolver heteroestruturas ZnO-CuO, visando explorar o efeito sinérgico entre as

fases semicondutoras para aumentar a seletividade, atividade e estabilidade na formacado de

produtos C1 e C2.
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