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INTRODUGAO:

A concentracdo de CO» na atmosfera vem apresentando um crescimento vertiginoso nos ultimos
dois séculos e gerando uma série de desafios ambientais graves. Seus usos na industria sdo bastante
limitados e, na corrida técnico-cientifica da Humanidade contra as mudancas climaticas, uma série de
formas de processar o CO; e converté-lo em produtos de maior valor agregado e utilidade industrial vem
sendo discutidas, com solu¢des variando entre vias bioguimicas e fisico-quimicas. Neste projeto,
investigou-se a fotoeletrocatélise, utilizando eletrodos semicondutores sob irradiagdo com simulador
solar.

Os principios de funcionamento giram em torno da utilizag&o de luz para excitar elétrons e permitir
o fluxo de corrente elétrica pelo material. Isso se d& através da absor¢éo de fétons com energia suficiente
por parte dos elétrons presentes na banda de valéncia, que entdo sao promovidos a banda de conducéo,
deixando um buraco na banda de valéncia. Denomina-se o conjunto elétron-buraco éxciton, e quando
separados eles se tornam portadores de carga. O tipo de portador de carga predominante na superficie
do material irradiado determina seu tipo, sendo tipo n predominante em buracos e tipo p predominante
em elétrons. A diferenca de energia entre as duas bandas é denominada energia de bandgap e
determina, dentre varios parametros, o qudo adequado é um determinado material para fotocatalise. Os
semicondutores tém como caracteristica comum energia de bandgap mediana (isto é, entre isolantes e
condutores) e sao capazes de absorver fétons para promover elétrons. No entanto, o que nos interessa
neste projeto especificamente sdo semicondutores que absorvem luz na regido do visivel.

A partir dessas caracteristicas gerais foi imperativo escolher o 6xido de cobre (I) (Cu.O) como
semicondutor principal, ja que, além de absorver na regido do visivel, apresenta uma foto-atividade

altissima, n&o é toxico e é particularmente barato.l!! Apesar dessas vantagens, ndo buscamos aplicar o
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material sozinho. Ao invés disso, modificamos os eletrodos produzidos com 6xido de grafeno (GO) para
facilitar a reducédo do CO- por compatibilidade quimica, aprimorar o transporte de portadores de carga

(devido ao carater metéalico do material) e comportamento ainda pouco explorado.?

METODOLOGIA:

O semicondutor e modificante escolhidos foram, respectivamente, o Cu,O e o 6xido de grafeno
(GO). A primeira etapa do projeto consistia em desenvolver eletrodos sobre vidro FTO para coletar uma

série de dados relacionados ao desempenho dos filmes produzidos.

A primeira etapa experimental do projeto foi a analise ampla dos materiais (Cu.O e GO) e de
suas misturas com o objetivo de coletar dados fundamentais para a engenharia de reatores contendo
EDGs, isto é: bandgap, fotocorrentes e potenciais de oxirreducéo. Nas etapas de caracterizagao (para
obtencdo de fotocorrentes e potenciais) suspensdes tiveram de ser preparadas para avaliar tanto os
efeitos da modificacdo do Cu,O com GO quantos os efeitos das diferentes composi¢cdes de solventes
(EtOH, 'PrOH, H,0 etc.).

No entanto, para as caracterizagbes, 0 processo foi um tanto distinto. Inicialmente, foram
preparadas trés diferentes suspensdes com composi¢éo solida e liquida variando entre a suspenséo
padrdo (75 mg Cuz0, 400,0 uL 'PrOH, 200,0 uL H;0O, 30,0 uL Nafion(1%)), suspenséo de etanol (75,0
mg Cu.O + 630,0 uL EtOH) e suspensdo com GO (75,0 mg Cu.O + 8,3 mg GO + 400,0 uL 'PrOH +
200,0 pL H2O + 30 uL Nafion(1%)). Cada uma das misturas foi entdo agitada por 2 h consecutivas apos
trituracdo do Cu,O em um almofariz de agata até que uma suspensao se formasse. As suspensfes
entdo foram depositadas cuidadosamente sobre uma area de 1 cm? de FTO previamente limpo através
do método de gotejamento (dropcasting). Apds a secagem parcial dos FTOs com suspenséao depositada,
foram levados para a mufla a uma temperatura de 200 °C por 30 min, com resfriamento subsequente

gradual.

J& a montagem das células eletroquimicas para as caracterizagdes seguiu os procedimentos
recomendados para evitar desvios de resultados e outras dificuldades de afericdo. A célula foi montada
com o eletrodo de trabalho (WE) no centro, eletrodo de referéncia (RE) de AgCl e contra-eletrodo (CE)
de platina a uma distancia consideravel para dificultar interagcées entre as camadas de difusédo dos varios
polos. Todo o sistema, em todas as caracterizacdes, estava imerso em uma solucédo eletrolitica aquosa
com bicarbonato de potassio (KHCOs) 1,0 M. Os diferentes eletrodos foram submetidos a amperometrias
a potencial controlado, voltametrias lineares e voltametrias ciclicas com o auxilio de um potenciostato e
variacdes entre atmosfera que saturava a solucao: ar comprimido (O2), nitrogénio (N.) e diéxido de
carbono (COy).

Para avaliar especificamente a fotocorrente produzida pelos eletrodos desenvolvidos nas
amperometrias e voltametrias lineares, foi utilizada uma fonte de luz branca (5700 K), com a célula sendo

mantida a uma distancia tal que a poténcia da luz incidente fosse aproximadamente de 100 mWcm=2. Os

XXXII Congresso de Iniciacdo Cientifica da UNICAMP — 2024 2



testes foram conduzidos de forma que, nas amperometrias, havia uma alternancia entre momentos de
“escuro” (luz apagada) e “claro” (luz acesa) de cerca de 90 s; o0 mesmo foi feito para as voltametrias

lineares, mas os periodos de alternancia flutuavam em torno de somente 1 s.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

As analises dos filmes produzidos foram feitas sob uma 6tica comparativa, tendo os filmes com
suspenséo padrao como referéncia. Os filmes a base de suspenséo de etanol apresentaram potenciais
mais negativos, associados a menores taxas de reducgdo, o que € coerente com maior dificuldade no
transporte de cargas, o que pode ser explicado pela auséncia de Nafion.®! Ja os filmes a base de
suspensdo com GO apresentaram maior fotocorrente como um todo, assim como maiores taxas de
reducdo, o que demonstra que o GO atuou como esperado e aumentou o transporte de cargas entre a
superficie do eletrodo e o FTO. As diferentes atmosferas atuaram, principalmente, alterando levemente
os potenciais desenvolvidos sem mudangas particularmente bruscas.

A preparacdo dos filmes de acordo com o0 processo descrito na secdo anterior resultou em
eletrodos resistentes ao estresse fisico, diluicdo pela solugéo eletrolitica e durabilidade como esperado.
Os filmes a base de suspensao padrdo (i.e., contendo somente Cu.O e solventes) apresentaram
coloracgéo caracteristica do Cu»0. J& os filmes contendo GO adquiriram coloragdo e aspecto bastante
distintos, com a cor predominante sendo muito proxima de preto, o que destoa da coloracdo castanha
carateristica do GO e pode indicar uma mudanca estrutural mais profunda na mistura de ambos os
oxidos. Exemplos para comparacao de filmes produzidos podem ser vistos na Fig. 1.

Quanto ao desempenho eletroquimico dos filmes, trés grupos distintos foram comparados entre
si (diferentes atmosferas, diferentes solventes e ndo-modificados/modificados) e em duas métricas
principais (potencial e fotocorrente). Os efeitos de diferentes atmosferas (i.e., principal gas dissolvido na
solucdo eletrolitica) foram avaliados a partir de medidas simples de OCP (“potencial de circuito aberto”),
mostrando um padrao particularmente rigido de potenciais mais catddicos (negativos) para O, seguido
de N e, por fim, CO, — um resultado bastante coerente com a oxidacdo do O; e reducdo do CO,. Estes
resultados sdo demonstrados na Fig. 2, que inclui potenciais para O, e CO,. Os impactos de diferentes
solventes na composi¢cdo das suspensdes pdde ser avaliado pelo potencial comparativo e também é
visivel na Fig. 2. Podemos observar que o potencial de suspensdes padrdo (‘PrOH, H.O e Nafion) sdo
particularmente mais catddicos, o que pode ser explicado pelas propriedades condutoras do Nafion, que
atua como uma membrana que, entre varias propriedades importantes, facilita transferéncia de
portadores de carga pela estrutura do filme. Isto, por sua vez, facilita processos de oxirredugédo. Em
ambos o0s grupos analisados, as mudancas de potencial demonstraram protagonismo, enquanto
alteracdes de fotocorrente foram marginais e facilmente atribuiveis a ruido. Essa conclusdo nédo se
sustenta quando analisamos as consequéncias da modificacdo com GO, ja que o0 caso é mais complexo
e apresenta resultados mais diversos. Analisando a Fig. 3, podemos observar que tanto o potencial de
onset (um parametro importante para avaliar a eficiéncia energética do filme) quanto a fotocorrente séo

particularmente mais pronunciados.
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E particularmente visivel que a presenca do Nafion e do CO, gera potenciais mais catddicos e,
portanto, maior transito de elétrons no sentido da redugéo. Analisando a Fig. 3, podemos observar que
os picos de fotocorrente também se tornam mais pronunciados, com um aumento de quase 197% entre
Cuz20 — EtOH (03) e Cu20 — EtOH (CO>) e de 47% entre Cu,O — Padréo (O2) e Cux0 — Padréo (COy,).
Ja O maior pico registrado para o Cu2O puro foi de 49,4 uA, enquanto o maior pico para o Cu,O/GO foi

de 143,9 pA — ou seja, quase o triplo.

Figura 1: imagens dos eletrodos FTO|Cu20 (a) e FTO|Cu20/GO (b).
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Figura 2: comparagdo em potencial de circuito aberto Figura 3: perfil corrente-potencial obtido sob irradiacdo
(OCP) dos filmes com suspenséo de etanol (Cu20 — intermitente (a intensidade de 100 mWcm-) dos eletrodos
EtOH) e suspenséo padréo (Cuz20 — Padréo; i.e., 'PrOH, FTO|Cuz20 e FTO|Cu20/GO.

H20 e Nafion) em diferentes atmosferas (Oz2 e CO2).
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Os estudos sobre aplicagdo dos filmes desenvolvidos e estudados estdo em andamento. A
transposicao se dara a partir da alteracao do substrato — de FTO para papel carbono —, especialmente
para permitir o fluxo gasoso de CO- pelo eletrodo (0 que aumenta o desempenho da CO2RR). Outras
medidas serdo necessarias e ja estdo sendo colhidas, especialmente para determinar a janela de
potencial dos materiais e otimizar os filmes aplicados. Além disso, suspensées com GO em varias
concentracdes massa-massa serdo preparadas para maximizar o processo de otimizacdo e permitir

melhor avaliacdo da influéncia da composicéo dos filmes no desempenho das células contendo EDGs.

CONCLUSOES:

A confeccéo dos filmes modificados a serem aplicados em EDGs foi particularmente benéfica,
resultando em potenciais mais catddicos (o que facilita a CO2RR) e maiores fotocorrentes. A modificacéo
alterou significativamente a aparéncia fisica dos filmes e, como foi possivel verificar na se¢éo anterior,
as mudancas de atmosferas causaram os efeitos esperados no potencial dos eletrodos e demonstraram
gue os filmes, mesmo em FTOs, sdo capazes de reduzir CO2, 0 que serd particularmente aprimorado
guanto aplicados em EDGs. Por fim, com otimizacdo adicional e mais dados a respeito de parametros
relevantes para a montagem de reatores contendo EDGs, a eficiéncia geral da CO;RR sera

particularmente maior.”!
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