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RESUMO

O uso de combustiveis fésseis vem sendo uma problematica atual devido a
grande emissao de diéxido de carbono na atmosfera, que levam a perigosas
mudancas climaticas. Diante desse cenario, a reducao eletroquimica do
CO:z2 é considerada um método promissor para o balanceamento desse gas
na atmosfera, tendo sua conversdao em um combustivel limpo. Nesse
sentido, estudos vem sendo desenvolvidos para a producdo de
catalisadores seletivos, economicamente viaveis e eficientes na reducao do
COs2. O presente trabalho tem como intuito o estudo e desenvolvimento de
catalisadores que futuramente possam ser utilizados na reducgao
eletroquimica de CO2. Objetivou-se por meio desse trabalho sintetizar
compositos formados por SnO2 e um substrato carbonoso, o xerogel de
carbono, por um método de baixo custo, com uma secagem direta ao ar e
sem a utilizacdo de altas pressdes e temperatura. A sintese do material
carbonoso (xerogel) e compdsitos também compreendeu a reutilizacdo de
residuo da industria de celulose, o licor negro em estado bruto. Diante disso,
cinco amostras sdo estudadas neste trabalho: o material carbonoso (XC),
nanofitas de SnO2 e compositos formados por xerogel de carbono e
diferentes quantidades de SnO2: XC-SnO2 (5 mL) e XC-SnO:2 (30 mL). A
partir de resultados obtidos por meio de analises morfoldgicas (microscopia
eletrbnica de varredura) e estrutural (difracdo de raios-x e espectroscopia
Raman) dos compostos obtidos, verificou-se que o método de sintese
utilizado possibilitou a incorporacdo do 6xido de estanho na estrutura do
xerogel de carbono. Os ensaios eletroquimicos mostraram que 0s materiais
obtidos possuem um perfil capacitivo e resistivo, e assim, trabalhos futuros
explorardo formas de aperficoar as propriedades dos compdsitos com
direcionamento para a reducao do COa.

Palavras-chave: dioxido de carbono, reducdo eletroquimica, catalisador,
oxido de estanho.
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ABSTRACT

The use of fossil fuels has been a current problem due to the high emission of
carbon dioxide into the atmosphere, which leads to dangerous climate
changes. Given this scenario, the electrochemical reduction of CO2 is
considered a promising method for balancing this gas in the atmosphere,
having its conversion into clean fuel. In this sense, studies have been
developed for the production of selective catalysts, economically viable, and
efficient in reducing CO2. The present work aims to study and develop
catalysts that in the future can be used in electrochemical CO2 reduction. The
objective of this work was to synthesize composites formed by SnO2 and a
carbon substrate, carbon xerogel, by a low-cost method, with direct air drying
and without the use of high pressures and temperature. The synthesis of the
carbonaceous material (xerogel) and composites also included the reuse of
waste from the cellulose industry, the black liquor in its raw state. Therefore,
five samples are studied in this work: the carbonaceous material (XC), SnO2
nanofibers, and composites formed by carbon xerogel and different amounts
of Sn02: XC-SnO2 (5 mL) and XC-SnO2 (30 mL). From the results obtained
through morphological (scanning electron microscopy) and structural (x-ray
diffraction and Raman spectroscopy) analyzes of the compounds obtained, it
was found that the synthesis method used made it possible to incorporate tin
oxide into the structure of the carbon xerogel. Electrochemical tests showed
that the materials obtained have a capacitive and resistive profile, and thus,
future work will explore ways to improve the properties of composites with a
focus on CO2 reduction.

Key words: carbon dioxide, electrochemical reduction, catalyst, tin oxide.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, as questbes ambientais tém despertado grande
preocupacdo na sociedade mundial. A crescente emissdo de poluicdo
atmosférica é gerada principalmente pela matriz energética dependente da
gueima de combustiveis fésseis, um dos grandes vildes na liberacdo de
compostos nocivos a saude e ao meio ambiente. Entre esses gases esta a
liberacdo de CO2, CO e NOx para atmosfera, os quais sédo potenciais
contribuintes do aquecimento global e causadores de sérios problemas
climéticos (1). Diante disso, sdo desenvolvidos estudos a procura de
alternativas para atenuar esse cenario. Uma das rotas viaveis € o uso de
processos quimicos que utilizam subprodutos da industria, gerando a
diminuicdo de residuos e visando a economia dos recursos naturais. Além
disso, para que sejam interessantes em escala comercial, 0s novos

processos precisam ser seletivos e de alto rendimento (2,3).

O didxido de carbono (CO2) é 0 gas que mais tem recebido atencéo entre
esses compostos, sendo atualmente o mais gerado no setor da industria
guimica, onde toda combustdo de substancias organicas produz CO2. Esse
gas até recentemente era considerado inofensivo, pois apresenta um papel
importantissimo no ciclo do carbono. Suas principais caracteristicas sdo de
um gas incolor e inodoro, além disso, serve como fonte de carbono para a
fotossintese das plantas. Atualmente, o nivel atmosférico de CO2tem subido
drasticamente na histéria da Terra, chegando a 407,4 ppm no ano de 2018
e provavelmente podera atingir um indice de quase 600 ppm até 2100 (4,5).
Com isso, 0 sequestro, 0 armazenamento e a conversao do COz2 se tornam
potenciais solu¢des para sua diminuicdo. Entre esses métodos, a reducao
eletroquimica pode ser utilizada na geracdo de energias renovaveis pela

conversdo do CO2 em um combustivel limpo.

A via eletroguimica tem se mostrado a mais promissora alternativa para o
processo de mitigacdo do CO2 devido aos seguintes fatores: auséncia de

altas temperaturas e altas pressodes; agua pode ser utilizada como fonte de
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prétons, permitindo assim uma maior seletividade de produtos do que a
obtida com outras técnicas de reducéo; flexibilidade de operacéo, pois ela
pode ser facilmente instalada em locais de dificil acesso e/ou com
disponibilidade de energia barata (6,7).

Entretanto, o método se encontra em fase embrionaria, apresentando
alguns desafios, tais como: a baixa solubilidade do CO2 em meio aquoso,
competicdo com a evolugdo de hidrogénio proveniente da reacédo de
reducdo da agua, rapida desativacao do catalisador, dificil reprodutibilidade
do processo e o desenvolvimento de catalisadores ativos, seletivos,
duraveis e economicamente viaveis. Apesar de todas estas limitacdes, tem-
se verificado promissores avancos acerca das limitagcdes citadas (8,9). A
obtencédo de produtos mais comuns como hidrocarbonetos, acido férmico e
alcoois, a partir da reducéao eletroquimica do CO2, envolve reacdes de varias
etapas, extremamente complexas e ainda pouco claras, que inclui a
adsorcdo de diferentes intermediarios em sitios ativos de diferentes
naturezas quimicas (10,11).

Além disso, a geracdo dos produtos € extremamente suscetivel a varios
fatores, como a estruturae o material do eletrodo. O material
do eletrodo explica as diferentes seletividades de cada metal. Os
catalisadores a base de Hg, Cd, In, entre outros, reduzem o CO:z a &cido
férmico. Ja& os Oxidos metalicos apresentam maior seletividade para os
alcoois. Até o presente momento, os estudos mostram que a reducdo do CO:
via processo eletroquimico € a mais promissora. No entanto, ha a
necessidade de aprimoramento dos eletrodos, visando a otimizacdo do seu

desempenho no intuito de obter produtos especificos (12).

Deste modo, uma das mais promissoras tecnologias de sintese que vém
sendo estudada para aplicacdo no processo de reducéo, € o desenvolvimento
de catalisadores heterogéneos. Os catalisadores estudados, geralmente, sao
sélidos béasicos ou acidos, sendo caracterizados a partir do carater acido-base

dos sitios ativos presentes na superficie destes materiais (13).
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Assim, fatores tais como area especifica, forca e quantidade de sitios ativos,
e estabilidade catalitica podem determinar o sucesso na utilizacdo destes
catalisadores para atividade de reducdo. Nesse contexto, um método de
sintese empregado para a obtencdo de um sélido com as propriedades
descritas € o método sol-gel, onde nanoparticulas do catalisador sao
depositadas sobre o material de suporte para aumentar a area de superficie
e reduzir os efeitos de sinterizagcao. O carbono na forma de “carbon black”, é
um dos suportes comuns de particulas nanométricas em células combustivel
devido a sua grande area superficial, alta condutividade elétrica e estruturas
porosas. Contudo, por ser um material inerte, ndo favorece as atividades

eletroquimicas, serve apenas como um suporte mecéanico (14,15).

A partir disso, esse estudo propde o desenvolvimento de um catalisador
composto por oxido de estanho (SnO2) e material carbonoso (xerogel de
carbono), que futuramente possa ser empregado na reducéo eletroquimica de
CO2. O SnO2 tem se apresentado como um eficiente material na reducao
eletroquimica de CO2. O material carbonoso ser4 empregado como suporte
catalitico no sentido de fornecer uma maior area superficial ao catalisador.
Além disso, sua sintese englobara a reutilizacdo de licor negro (subproduto

poluente da industria de celulose).
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Dioxido de Carbono

O dioxido de carbono é um composto inorganico pertencente a categoria dos
oxidos, representado pela formula quimica CO2. A temperatura ambiente, ele
se encontra em fase gasosa, também conhecido como gés carbbnico, &

incolor, inodoro, apolar, linear e soltvel em agua (16).

O CO:2 é um gas essencial para 0s seres vivos, por ser um dos elementos
fundamentais na realizagdo da fotossintese realizada pelas plantas. Além
disso, outros processos sdo essenciais para o ciclo do carbono, como o
processo de respiracdo celular, onde o CO2 produzido é convertido a partir
das reacdes de oxigénio com a glicose; e a degradacao da matéria organica,
realizada pelos decompositores. O gas apresenta diversas aplicacbes no
setor industrial, como na industria alimenticia, tratamentos estéticos, lavagem
de polpa de celulose e aplicado em grande escala nas atividades petroleiras.
Ja na industria quimica, tem sua aplicacdo como matéria-prima ou insumo em

Varios processos quimicos cataliticos homogéneos/heterogéneos (16).

De modo geral, os processos de reaproveitamento do CO2 estdo em estagio
de pesquisa, desenvolvimento e inovagdo, e poucos tém alcancado a
producdo em larga escala. O crescente desenvolvimento mundial ocorrido a
partir do século XX, levou a uma grande producdo de CO2 em diversos
setores, sendo sua principal fonte de emissdo a matriz energética féssil.
Devido a este elevado desenvolvimento, a emissdo de CO2 se tornou um dos
principais poluentes da atmosfera, podendo causar preocupantes problemas
ambientais, apontado tambémcomo o grande causador do fenémeno
chamado Efeito Estufa. A partir disso estdo sendo estudas tecnologias de
reducdo da emissdo desse gas, comecando pela alteracdo da matriz
energética por fontes de energias renovaveis até técnicas para reduzir ou

converter o CO2 emitido. A catalise heterogénea, as redugdes fotoquimicas e
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eletroquimicas sdo exemplos de métodos utilizados para a transformacéo de

CO2 em outros compostos quimicos (16—18).

Os projetos atuais vém realizando o sequestro e armazenamento de carbono,
apresentando grande quantidade de CO:2 puro e baixo custo. Desta forma, o
CO2 se mostra uma matéria-prima de custo baixo, podendo ser utilizado para
a producdo de combustiveis e produtos quimicos de grande demanda no
mercado. Se apresenta como um substituto direto para combustiveis a base
de petréleo, biocombustiveis e combustiveis sintéticos derivados de carbono
féssil. Acredita-se que a implementacdo dessas novas rotas tecnoldgicas
baseadas no CO:2 possa contribuir significativamente para a reducéo deste na
atmosfera. O grande objetivo é introduzir um ciclo de carbono zero, em que

todo o CO:2 gerado seja reutilizado em varios setores industriais (17,18).

2.2 Reducéo Eletroquimica de CO:2

Uma das técnicas para conversao do CO:2 é a eletrocatalise. A eletrocatalise
do CO:2 ocorre na interface eletrodo-eletrolito e, basicamente, esse processo

catalitico segue trés etapas principais:

e Adsorcéo quimica de CO2 na superficie do catalisador (catodo);

e Transferéncia de elétrons e/ou migracéo de protons para a quebra de
ligacbes C-O e/ou formacgéo de ligacées C-H, ou ligacdes C-C;

e Rearranjo de produtos das reacdes seguido por dessorcdo da
superficie do eletrodo e difusdo em eletrdlito (19,20).

Na década de 70, a Academia Francesa de Ciéncias realizou os primeiros
estudos da converséo eletroquimica do CO2 em acido formico. A reacéo foi
realizada sobre um eletrodo de composi¢cdo metalica de zinco. No entanto,
em 1980 foi 0 periodo em que ocorreu um aumento no numero de publicacdes
cientificas sobre o tema, o qual se mantém atualmente crescente, devido ao
agravamento dos aspectos ambientais e energéticos. A jungao de fontes de

energia sem conteudo de carbono a reducdo eletroquimica do CO2 gera
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combustiveis de carbono zero. Caracteristica que tem chamado atencéo da
comunidade cientifica para a investigacao e transposicao de barreiras desta
via de reducao do COz2 (21).

De forma geral, os principais desafios encontrados no processo podem variar
conforme a forma que se encontra o catalisador: molecular ou heterogéneo.
Sucessivamente, 0s materiais cataliticos, pressdo do CO2, temperatura,
potencial e o sistema eletroquimico s&o fatores que podem vir a interferir no
processo de reducdo eletroquimica do COz e a obtengcdo de produtos
especificos. Atualmente, os relatos de conversao do CO, sdo em produtos tais
como: monoxido de carbono (CO), acido féormico (HCOOH), ion formato
(HCOO-), metanol (CHsOH), etanol (CHsCH20H), isopropanol
(CHsCH(OH)CHs), metano (CHa4), etileno (C2Hs4), &cido oxalico
(HOOCCOOH), éacido glioxilico (HCOCOOH), acetona (CH3COCH3) e
formaldeido (CH20) (21-23).

Diante desses estudos, a partir da aplicacdo do método eletroquimico, foi
constatado a influéncia de diversos metais, como estanho, ferro, cobre,
niquel, prata, ouro, zinco, chumbo e platina na reducéo eletrocatalitica de
CO2. Os resultados promissores foram alcancados a partir de eletrodos

formados de cobre, estanho, prata, ouro, zinco e chumbo (24,25).

2.3 Oxido de Estanho (SnO>)

O oxido de estanho (SnO2) € um composto inorganico, também conhecido
como cassiterita, quanto cristal, se apresenta na estrutura de rutilo. O SnO2
€ um material formado pela combinacé&o de dois elementos quimicos: estanho
(Sn) e oxigénio (O) (Figura 1). E um 6xido anfétero, ou seja, capaz de reagir
com comportamento acido ou basico, semicondutor do tipo n, que apresenta
propriedades, como boa condutividade elétrica, alta transmitancia éptica e
alta estabilidade térmica e mecanica, baixo custo e boa capacidade para
agregar dopantes. Estas propriedades aumentam a sensibilidade e permitem

24



0 emprego no processo catalitico. O plano termodinamicamente mais estavel
e predominante no SnO2 é o (110) (26—28).

Figura 1 - Formacéao 6xido de estanho.

Fonte: Cullity,2011.

Nos Ultimos anos tem se aumentado as pesquisas emrelacdo a
sintese nanoestrutural desse material, o qual pode ter suas propriedades
melhoradas quando em escala nanométrica. As nanoestruturas desse o0xido
apresentam elevada area superficial o que pode leva-loa ter um bom
desempenho como catalisador. Como a catéalise ocorre na superficie ativa do
sélido, uma grande area superficial € essencial na obtencédo de uma velocidade
de reacdo significativa. Alguns compostos a base de estanho (IV) sé&o
empregados, como precursores cataliticos industriais em determinadas reacdes
(26-30).

2.4 Xerogeéis de Carbono

Os xerogéis sao formados por policondensacéao sol-gel, processo quimico da
producdo de materiais, que envolve a reacdo entre hidroxilados de benzeno
(fenol, resorcinol, entre outros) e aldeidos (formaldeido, furfura, e outros) em um
solvente, seguida de secagem e carbonizacdo. Esses materiais apresentam boa
homogeneidade, facil controle de espessura, e baixo custo ao se comparar com

outros métodos. A técnica apresenta poucas desvantagens em relacdo as
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demais, como reducdo do material no processo de secagem, e um tempo
prolongado para a conclusédo do processo. Na producéo de xerogel de carbono,
normalmente sdo utilizados como precursores resorcinole o formaldeido,
acrescentados em agua como solvente e hidréxido de s6dio como catalisador. A
secagem do material ocorre em temperatura e pressdo ambiente. Ao fim,
o material apresenta volume reduzido, num fator de 5 a 10 se comparado com o
gel inicial (31-33).

O material apresenta caracteristicas de elevada area superficial (400-1200
m2/g), alta porosidade, um tamanho meédio de poro controlavel, uma massa
volumétrica elevada (0,6-0,8 g/cm3), elevada condutividade, e tem sua forma de
preparo da forma desejavel (mondlitos, pelicula fina ou pd). A textura porosa e
estrutura quimica dos xerdgeis de carbono, podem ser adaptadas a necessidade
do processo para qual vao ser utilizados. Essas propriedades sao definidas pelas
variaveis da sintese de obtencdo do material: 0 pH do processo sol-gel, a técnica

de secagem do gel e o processo de carbonizacéo (33).

2.5 Licor Negro

O licor negro € um residuo liquido derivado da madeira e proveniente dos
processos de Polpacdo Kraft digestores na preparagdo da celulose. No
Brasil, atualmente, atinge-se uma escala de 80% da producdo mundial
da indlstria de  papel, e para cada tonelada de polpa produzida,
aproximadamente, uma tonelada de licor negro € gerada. Na producdo da
celulose pela industria ha necessidade da conversdo da madeira em um material
fibroso, por meio do processo de polpacdo. O método mais difuso € o processo
Kraft exemplificado na Figura 2, no qual sdo utilizados dois reagentes quimicos
para atuar na transformacao da madeira: hidroxido de sddio e sulfeto de sédio.
Nessa etapa, a madeira reage com o licor branco (reagentes quimicos),
produzindo o licor negro. O licor negro consiste de uma solugdo complexa
formada por cerca de 60% de matéria organica, como acidos carboxilicos,

polissacarideos extrativos e fragmentos de lignina e cerca de 40% de matéria
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inorganica em base seca, como reagentes nao convertidos da polpacao e

produtos quimicos residuais (34—36).

Figura 2 - Processo de Polpacéao Kratft.
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Fonte: Producéo da autora.

0

O licor negro é um residuo preocupante diante dos diversos impactos
ambientais que pode causar no controle biolégico nas estacdes de tratamento
de efluentes, o potencial impacto em caso de derrames na vida aquatica, nas
emissdes no processo de combustdo como TRS (Teor de Enxofre Reduzido) e
poluentes atmosféricos. Atualmente, as grandes empresas do setor de celulose

sé@o monitoradas e fiscalizadas por orgdo ambientais (35,37).
Diante disso, muitas pesquisas tém sido desenvolvidas no sentido da reutilizac&o

da lignina presente nesse residuo (licor negro) para a producdo de novos

materiais. Entretanto, alguns dos processos de reutilizacdo requerem um pré-
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tratamento do residuo para remocao da lignina, necessitando de uma etapa de
precipitacdo. Esses métodos elevam o0 custo final do processo tornando-
o0 inviavel economicamente. Logo, a utilizacdo deste residuo liquido de forma
integral pode ser considerada na produgéo de materiais carbonosos, uma vez
que € composto principalmente por lignina, o qual pode ser facilmente
polimerizado com aldeidos de alta reatividade para a formacdo de uma resina

precursora de materiais carbonosos porosos (36—39).

3. OBJETIVOS DO TRABALHO

De forma geral, este projeto tem foco no estudo e desenvolvimento de
compositos eficazes para atividades cataliticas na reducdo eletroquimica de
CO2. Dado isso, serd empregado um método de sintese simples e com a
reutilizacao de residuo industrial para a obtencédo dos compdésitos com diferentes
proporcbes entre seus constituintes. Os compositos produzidos serdo
caracterizados, e, suas propriedades morfolégicas, estruturais e eletroquimicas

serdo avaliadas.

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar a sintese de compoésitos com diferentes proporcdes entre seus
constituintes, por um método que seja viavel economicamente e com o

emprego de residuo (licor negro) da industria de celulose;

e Caracterizacdo morfolégica e estrutural por Microscopia Eletrénica de
Varredura de Alta Resolucdo (FEG), Difratometria de Raios-X (DRX) e

Espectroscopia Raman;

e Ensaios eletroquimicos por meio de voltametria ciclica.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Sintese de nanofitas de SnO2

As nanofitas de SnO: foram sintetizadas no LCCTnano — Laboratorio de
Crescimento de Cristais e Transporte Eletronico em Nanoestruturas,
Departamento de Fisica e Quimica — Faculdade de Engenharia de
Guaratinguetd. O método utilizado foi crescimento vapor solido associado a
reducdo carbotérmica. O precursor utilizado foi uma mistura contendo pé de
SnO:2 (Sigma Aldrich, pureza > 99,9%) e carbono mesoporoso (Sigma Aldrich,
pureza > 99,9%), em uma propor¢cdo de 95:5 em massa. Para garantir a
homogeneizagao desta mistura, a mesma passou por um processo de moagem
em um moinho de bolas durante 60-80 h. O material precursor obtido foi inserido
em um cadinho de alumina e introduzido no centro de um tubo de alumina (5,00
cm de diametro), posicionado no interior de um forno tubular horizontal
(Lindberg/Blue M). O tubo de alumina foi selado e em seguida purgado com um
fluxo de N2z (2.0 Air Liquide). Posteriormente, o fluxo de N2 foi ajustado para 50
sccm, permanecendo assim até o fim da sintese. O forno foi aquecido até a
temperatura de 950°C com uma taxa de aquecimento de 10°C/min. Esta
temperatura foi mantida por 60 minutos e, por fim, o forno foi resfriado até a

temperatura ambiente na atmosfera de Na.

4.1.1 Processo de purificacéo

O o6xido de estanho obtido foi disperso em &lcool isopropropilico e passou pela
etapa de purificacdo. Primeiramente, ocorreu o processo de sonificagdo em uma
ponteira de ultrassom, com uma poténcia de 30 W, por 15 minutos. Em seguida,
a solucdo foi submetida a centrifugacdo, por 6 minutos. Estes passos finais
garantem uma menor aglomeracdo das nanofitas e, também, uma menor

presenca de impurezas formadas no tubo de alumina durante a sintese.
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4.2 Sintese do xerogel de carbono e compdsitos (XC-SnOz2)

A sintese do xerogel de carbono e compositos XC-SnO2 se da através da
mistura de licor negro bruto, resorcinol, formaldeido e PMMA. A mistura passa
pelo processo de agitacdo, secagem em condi¢cdes ambientais, carbonizacéo,
lavagem e granulometria. Para comparativos foi confeccionado também o
xerogel de carbono puro (XC). Um fluxograma das etapas de obtencdo das
amostras € ilustrado na Figura 3. As amostras obitdas foram nomeadas como:
XC, XC-SnO2-5mL e XC-Sn0O2-30mL. As nanofitas de SnO: obtidas

anteriormente sao citadas ao longo do texto como SnOz.

Figura 3 - Fluxograma de obtencao das amostras XC/XC SnOa.
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Fonte: Producéo da autora.
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Conforme mostrado no fluxograma, na sintese do material foram utilizados
diferentes componentes em distintas propor¢des. Utilizando um béquer de vidro
de 500 ml, adicionou-se, primeiramente, 25 g de licor negro bruto. Em seguida,
foram acrescentados, de forma sequencial, 3,75 g de resorcinol, 11,5 de
polimetilmetacrilato (PMMA), 5 ml de 6xido de estanho (SnO2) para a Amostra A
e 30 ml para a Amostra B, e por ultimo, 11 g de formaldeido. Cada elemento
possui uma funcao especifica no processo. O licor negro corresponde a principal
matéria-prima, é o precursor de carbono. O resorcinol atua como o agente
precursor secundario mais reativo. O formaldeido € utilizado como
agente reticulante na polimerizacdo do material e o PMMA como agente gerador
de porosidade. O PMMA (polimetilmetacrilato), passou previamente por um
processo de peneiramento para se obter uma faixa de

granulometria < 850 um das particulas.

Os componentes foram misturados utilizando um agitador magnético
(Warmnest XMTD-204) e uma barra de agitagdo magnética (Figura 4). O fim
dessa fase se da quando a mistura atinge o tempo de gel, necessario para se
tornar em um gel soélido. Apds isso, o material é deixado por um periodo de
quinze diassob temperatura e pressdao ambientes, para a cura
e liberacé@o do eventual formaldeido em excesso.

Figura 4 - Mistura dos componentes da sintese quimica sobre o agitador
magnético.
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Fonte: Arquivo Pessoal.
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4.2.1 Carbonizacéo

Apos a sintese quimica, foi realizado o processo de carbonizacdo do material
obtido. O composto foi levado ao forno tubular horizontal (EDG 10P-S), Figura
5. Todo o processo de carbonizagédo foi realizado sobre atmosfera inerte
mantendo um fluxo constante de nitrogénio. A finalidade desse procedimento
€ deixar a pressdo dentro do forno maior do que a pressao atmosférica,
evitando assim a insercdo de ar. A velocidade de aquecimento foi ajustada
em 5°C/min por motivos de seguranc¢a do equipamento, certificando assim o
perfeito funcionamento do mesmo. A temperatura foi aumentada até 900 °C e
mantida por duas horas. Por fim, ocorreu o resfriamento, sendo o fluxo de
nitrogénio mantido até 200 °C, evitando assim que o carbono fosse oxidado
pela introducdo de oxigénio no forno, o que poderia interferir no rendimento

do material.

Figura 5 - Forno tubular horizontal.

Fonte: Arquivo Pessoal.

4.2.2 Lavagem

Os materiais foram submetidos ao processo de lavagem por meio de evaporagao

em um sistema Soxhlet, como ilustrado na Figura 6. No sistema Soxhlet, as

amostras sao submetidas a uma lavagem com agua deionizada em um processo

ciclico de, aproximadamente, 7 dias ou até atingir a neutralizacado do pH. Neste
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processo, a agua destilada € colocada em um bal&do de fundo redondo (1) de 2L
e aguecida com uma manta aquecedora (2). A agua destilada é aquecida e
evaporizada, sendo transportada até o braco de destilacdo (3) onde, apds um
processo de condensacédo (4), desce para a camara central (5) onde o material
carbonizado esta alocado (6). No momento em que a camara central estiver
proxima de ser totalmente preenchida, o sifdao (7) permite o escoamento do

solvente para o baldo, dando inicio a um novo ciclo do processo.

Esse processo é efetuado para retirar grande parte dos sais provenientes do
processo de deslignificacdo, que continuam presentes nas amostras, apdés o

processo de carbonizacao.

Figura 6 - Sistema de lavagem Soxhlet.
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Fonte: Producéo da autora.

4.2.3 Classificagdo do particulado

A classificacdo dos particulados das amostras obtidas foi realizada por meio
do processo de peneiracdo, utilizando trés peneiras, com malhas de 63-53
pum, 53-25 um e < 25. As peneiras foram colocadas em um agitador de
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peneiras (Lucadema) com controle de velocidade de vibracdo, como ilustrado
na Figura 7. Este processo foi executado com ciclos de 5 minutos e com a
velocidade maxima durante toda a realizacdo do processo. Como resultado
do processo de peneiracdo, o material final apresenta particulas de tamanhos
controlados. Para todas as amostras obtidas, a faixa analisada e

caracterizada foi a que contém particulados de 53-25 pm.

Figura 7 - Agitador de peneiras e conjunto de peneiras.

Fonte: Lucadema, 2018.

4.3 Caracterizacdo morfolégica e estrutural

A caracterizagdo morfolégica dos materiais sintetizados foi conduzida no
Microscopio Eletronico de Varredura JEOL JSM-5310. As amostras foram
apenas dispersadas em fita de carbono autocolante, a operagéo foi em modo SE
e sob uma tenséo de 5 KV.

Todas as amostras obtidas foram caracterizadas por Difracdo de Raios-X. O
equipamento utilizado foi o difratbmetro de raios x Empyrean (PANalytical), com
um tubo de cobre com operacao a 40 kV e 40 mA, para valores de 20 entre 10 e

90°, com AB = 0,017° e velocidade de varredura de 0,42 °s-1. As medidas foram
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realizadas no LABMAT do Instituto Tecnolégico de Aeronautica (ITA).

A caracterizagao estrutural das amostras se deu por meio de espectros Raman
obtidos pelo HORIBA LabRam HR Evolution, utilizando um feixe laser (514 nm),
com intensidade de 25%, na faixa de deslocamento Ramam de 500 cm -1 a 2000

cm 1.

4.4 Caracterizacao eletroquimica

Para os ensaios eletroquimicos foi utilizada a técnica de voltametria ciclica, a
qual permite avaliar de forma qualitativa o comportamento eletroquimico dos
materiais sintetizados. Esta técnica é realizada com um potenciostato, por meio
do qual se ajusta os parametros a serem controlados e aplicacdo de distintos
potenciais, em diferentes varreduras e em formato ciclico. A corrente produzida

no sistema é registrada e analisada como resposta dos materiais.

4.4.1 Sistema de trabalho

Para os experimentos de voltametria ciclica foi utilizada uma célula
eletroquimica convencional de vidro, de um compartimento, apresentada na
Figura 8. A célula possui entradas para o encaixe do eletrodo de referéncia (1),
contra-eletrodo (2), eletrodo de trabalho (3) e as mangueiras de fluxo de gas

(4), como mostrado na Figura 8.
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Figura 8 - Célula Eletroquimica

1- Eletrodo de
referéncia ,

2- Contra
Eletrodo

4- Mangueiras
de entrada e
saida de gas

Fonte: Producéo da autora.

As amostras (com uma massa= 0,0090g) foram depositadas em uma fita de
cobre autocolante e aderidas ao suporte do eletrodo de trabalho. Foram
utilizados um contra eletrodo de platina e eletrodo de referéncia Ag/AgCl. Os
ensaios foram realizados em uma solucéo aquosa contento 1,0 mol.L -' de KOH,
com um volume de 300ml. Para os experiementos realizados com CO2, o
compartimento do eletrodo de trabalho foi exposto a um fluxo de diéxido de

carbono de alta pureza, com um controle de pressé&o igual a 1bar.

Apds a montagem da célula eletroquimica, esta foi plugada ao potenciostato da
marca Solartron, modelo 1400, interfaciado a um computador, como visto na
Figura 9.
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Figura 9 - Sistema de volumetria ciclica.
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Fonte: Producéo da autora.

4.4.2 Ensaios Eletroquimicos

Os voltamogramas foram registrados na faixa de potencial de -1,2V 40,2V, a
uma velocidade de varredura de 5 mV s e 50 mV s para todas as amostras,
na presenca e auséncia de didxido de carbono. As curvas apresentadas neste
trabalho sdo as médias de trés ciclos para cada catalisador analisado.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

No primeiro tépico deste capitulo sdo apresentados os resultados referentes as
caracterizagbes morfologica e estrutural realizadas nos compostos obtidos.
Estas analises tem como objetivo estudar as propriedades dos materiais obtidos
pelas rotas de sintese citadas.
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Ja no segundo topico sdo apresentados os resultados da caraterizacdo
eletroquimica dos materiais, onde foram realizados os testes de voltametria

ciclica para avaliar o comportamento eletroquimico dos compasitos.

5.1 Microscopia Eletronica de Varredura de Alta Resolucéao (FEG)

Com as analises de microscopia eletronica de varredura foi possivel observar a
estrutura dos poros dos compositos. Em relacdo a natureza porosa do xerogel
de carbono, a Figura 10 ilustra as micrografias das amostras XC (xerogel puro)
XC (1) , XC-SnO2-5mL (2) e XC-Sn02-30mL (3), que permitem visualizar a
disposicéo da grande quantidade de poros em uma ampla escala de tamanho e
distribuicdo dos mesmos. Na estrutura do compdsito estao presentes tanto poros
de tamanho reduzido (indicados pela seta amarela) como poros maiores (seta
cor azul). A presenca de rugosidade apontada pela seta vermelha (micrografia

B) demonstra a existéncia de microporos sobre o material.

Figura 10 - Microscopia das amostras XC (xerogel puro) (1) , XC-SnO2-5 mL
(2) e XC-Sn02-30 mL (3).

SEM HV: 5.0 kV WD: 10.53 mm MIRA3 TESCAN

View field: 27.7 ym Det: SE
SEM MAG: 10.00 kx | Date(m/d/y): 08/30/19 LAS - INPE
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SEM HV: 5.0 kV WD: 6.25 mm | | MIRA3 TESCAN  SEM HV: 5.0 kV WD: 6.05 mm
View field: §5.4 ym Det: SE 10 ym View field: 55.4 ym Det: SE
SEM MAG: 5.00 kx Date(m/d/y): 12/03/19 LAS - INPE SEM MAG: 5.00 kx  Date(m/dly): 12/10/19 LAS - INPE

Fonte: Producéo da autora.

Para efeitos de comparacéo, na Figura 11 é mostrada as nanofitas de 6xido
de estanho puro utilizadas na sintese dos compdsitos. Através da micrografia
observa-se que essas nano estruturas possuem a forma de fitas (nanofitas)
transparentes e com superficie lisa e de tamanhos que variam desde alguns
nandmetros até micro. Dentre as nano estruturas algumas possuem um ponto

“esférico”, a partir do qual crescem as fitas.
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Figura 11 - Miscroscopia do 6xido de estanho puro

SEM HV: 5.0 kV WD: 9.86 mm MIRA3 TESCAN
View field: 2.77 ym Det: SE 500 nm
SEM MAG: 100 kx  Date(m/dly): 07/17/19 LAS - INPE

Fonte: Producéo da autora.

Na Figura 12, sdo apresentadas as micrografias das amostras XC-SnO2- 5mL
(1) e XC-Sn0O2-30mL (2). Podemos observar que essas possuem a formacéo
das nanofitas do 6xido de estanho na sua regido superficial, como apontado
pelas setas vermelhas. Em relagé@o & variagdo do volume de oxido estanho nas
amostras (5 mL e 30 mL), nota-se que ndo ocorreu mudancgas na morfologia dos
nanocompadsitos, mas na amostra XC-Sn0O2-30mL (Figura 12 (2)) sao

encontrados mais locais de incorporagéo do SnO2.
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Figura 12 - Micrografia das amostras XC — SnO2- 5mL (1) e XC — SnO2-30mL

’ ] S % y
SEM HV: 5.0 kV WD: 6.06 mm SEM HV: 5.0 kV WD: 6.04 mm | MIRA3 TESCAN|
View field: 27.7 ym Det: SE View field: 27.7 ym Det: SE
SEM MAG: 10.00 kx Date(m/dly): 12/10/19 LAS - INPE SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/dly): 12/10/19 LAS - INPE

Fonte: Producéo da autora.

5.2 Difratometria de Raios — X

A Figura 13 apresenta o difratograma correspondente ao SnO2 produzido. Pode-
se observar a presenca dos picos de difragcéo referentes aos planos (110), (101),
(200), (211), (220), (002), (310), (112), (301), (202) e (321) em diferentes angulos
(26): 30°, 35°, 39° 53° 55° 57° 62° 66°71° ,79° e 84°. Os picos sao
concordantes com as fases do SnO2 de estrutura cristalina tetragonal do tipo
rutilo (40).
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Figura 13 - Difratometria de Raios X SnO2.
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Fonte: Producéo da autora.

Na Figura 12 estdo presentes os difratogramas das amostras XC, XC- SnO2-5ml
e XC-Sn02 -30ml, além do difratograma do SnO2 . E possivel observar que os
compositos apresentam alguns picos caracteristicos do 6xido de estanho. Por
outro lado, pode-se notar a auséncia desses picos no xerogel de carbono
puro. Os resultados das analises de difracdo de raios x dos compdsitos XC-SnOz2
-5ml e XC-Sn0O2-30ml séo tipicos de uma estrutura policritalina. A disposicéo dos
principais picos de difracdo estdo nos planos (110),(101) e (200), os quais
caracterizam uma estrutura tetragonal das nanoparticulas de SnO2 em ambas
as amostras. Percebe-se claramente, que os padrdes de difracdo sé&o
equivalentes, mas nao totalmente coincidentes. A direcdo preferencial é a do
plano (101) (41).
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Figura 14 - Difratometria de Raio X das amostras XC, XC SnO2-5 mL e XC
Sn02-30 mL.
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Fonte: Producéo da autora.

5.3 Espectroscopia Raman

A Figura 15 apresenta os espectros obtidos pela espectroscopia Raman para
as amostras XC, XC-SnO2-5mL e XC-Sn02-30mL. E possivel observar dois
picos principaisnos trés espectros, localizados aproximandamente
em 1348 cm, referente a Banda D, e, 1560 cm™, caracteristico da Banda G.
Essas bandas sdo caracteristicas de materiais carbonosos, e, em geral, a
banda D esta associada ao grau de desordem (defeitos) na estrutura e, a

banda G revela um ordenamento (grafitizagdo) do material (42,43).

Pela comparacédo entre 0s espectros, observa-se que as bandas D e G das
amostras XC-SnO2-5mL e XC-SnO2-30mL apresentam aumento de
intensidade (banda G) e alargamento (banda D). Essas mudancas

observadas nos espectros dos compositos podem estar relacionadas com a
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incorporagao das nanoparticulas de 6xido de estanho (SnO:2) na estrutura
carbonosa. Os atomos da superficie dos materias nanométricos podem

promover alteracbes espectroscopicas especificas (44).

Figura 15 - Espectros Raman das amostras XC , XC-SnO2 — 5 mL e XC-SnOz2 -

30 mL.
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Fonte: Producéo da autora.

5.4 Voltametria Ciclica

A técnica de voltametria ciclica que consiste em aplicar uma varredura de
potencial em um determinado intervalo de potecncial estabelecido permite
avaliar o comportamento eletroquimico dos compdsitos estudados por meio da
analise dos processos redox ocorridos. A Figura 16 apresenta os perfis
voltamétricos obtidos para as amostras XC, XC-SnO2-5 mL e XC-SnO2-30 mL ,
na presenca e auséncia de dioxido de carbono registrados em uma solucéo
aquosa de 1 mol.L -' de KOH, com taxas de varredura de 5 mV s'e 50 mV s

para todas.
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I (A)

1{A)

Figura 16 - Voltamogramas ciclicos das amostras XC, XC-SnO2-5mL e XC-
Sn02-30mL, obtidos em 1,0 mol.L -* de KOH, a5 mV s' e 50 mV s,
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Fonte: Produc¢éo da autora

Através dos voltamogramas ciclicos oberva-se uma diferenga nas respostas

voltamétricas do XC e dos compdsitos XC-SnO2-5 mL e XC-Sn02-30 mL. Na

Figura 16(a) é visualizada a resposta eletroquimica do CO2 obtida para as

amostras XC, XC-Sn0O2-5 mL e XC-Sn02-30 mL, a uma velocidade de varredura

de 5 mVst. Em todos os voltamogramas ciclicos observa-se que 0s processos

de interface eletrodo/eletrélito se diferem pelas caracteristicas intrinsecas dos

eletrodos. Uma destas caracteristicas € a resistividade elétrica dos materiais que

resultou em uma diferenca no transiente de corrente envolvida no processo de

formacdo da dupla camada elétrica, com 0s processos de carregamento e

descarregamento da dupla camada ocorrendo em taxas diferentes. Isso pode
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ser verificada pelo formato ndo simétrico do voltamograma ciclico, onde os
valores de corrente de carregamento sao diferentes daqueles de

descarregamento.

Uma resposta eletroquimica diferencada para CO2 se observa para a amostra
XC-Sn0O2-5 mL, onde picos de corrente se definem no intervalo de varredura de
potencial aplicada. O surgimento destes picos de corrente pode ser decorrente
de possiveis reacdes redox que ocorrem preferencialmente a varredura de
potencial em 5 mVs™ devido a presenca de funcionalidades quimicas superficiais

gue diferem das amostras XC e XC-Sn0O2-30 mL.

O efeito da velocidade de varredura no comportamento eletroquimico do CO:2
sobre as amostras XC, XC-SnO2-5mL e XC-SnO2-30mL pode ser visualizado na
Figura 16(b), onde sdo mostrados os voltamogramas ciclicos obtidos a uma
velocidade de varredura de 50 mVs. Nesta velocidade de varredura ainda se
verifica o formato ndo simétrico dos voltamogramas ciclicos. Entretanto, os
processos redox de superficie associados as funcionalidades quimicas de
superficies se diferem daqueles que ocorreram a uma velocidade de varredura
mais baixa. Ombros de corrente relacionados aos processos redox se definiram
para as amostras XC e XC-Sn02-30mL a 50 mVs™t, porém, ndo se observou para
a amostra XC-SnO2-5mL, o que justifica uma diferenca quimica e de estrutura

superficial.

As Figuras 16(c) e 16(d) trazem os voltamogramas ciclicos das amostras XC,
XC-SnO2-5mL e XC-Sn02-30mL sem a presenca do CO2 a 5 mVs™* e 50 mVs,
respectivamente. Em uma andlise comparativa com os voltamogramas ciclicos
obtidos com a presenca de CO:2 (Figuras 16(a) e 16(b)), verifica-se perfis
voltamétricos similares, mas com maiores valores de corrente de carregamento
e descarregamento da dupla camada elétrica. Os picos de correntes
relacionados a processos redox de superficie sdo também observados nos

voltamogramas ciclicos sem a presenca do CO2 a 5 mVs™. Estes processos
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ocorrem em uma faixa de potencial muito préximo quando comparados a aqueles
observados com a presenca de CO2. Estes resultados evidenciam que 0s
materiais XC com e sem a presenca de SnO2 ndo apresentaram sensibilidade
para a reducéo eletroquimica do COz2, com o efeito do CO2 observado somente
no processo de carregamento e descarregamento da dupla camada elétrica,

devido a mudanca de composicdo quimica do eletrolito.

As espécies envolvidas nestes processos redox ainda sé@o desconhecidas,
porém, outros ensaios eletroquimicos em condicdes variadas de varredura de
potencial e pH e estudos aprofundados de composi¢cédo quimica e elementar das

amostras podem trazer mais informacdes sobre estes fendmenos.

Todos os voltamogramas ciclicos apresentados na Figura 16 apresentaram um
perfil voltamétrico quase retangular e uma inclinacdo, a qual esta atrelada a
processos resistivos, em que o processo difusional dos ions é dificultado pela

porosidade do material.

Alguns trabalhos da literatura apresentam resultados obtidos por voltametria
ciclica na presenca de CO:2 para eletrodos constituidos de diferentes
catalisadores e com a utilizacao de diferentes eletrdlitos (45, 47 e 48 ). Nestes
trabalhos a reducdo do CO: € verificada pelas altas densidades de corrente
catddicas em potenciais proximos a -1,0 V, quando em saturacdo com COs2. Tal
comportamento era esperado para 0s materiais sintetizados e o mesmo néo foi
observado. No entanto, € notavel que as amostras XC-SnO2-5mL e XC-SnO2-
30mL apresentam um perafil voltamétrico diferente comparada a amostra XC,

evidenciando a incorporacéo das nanofitas de SnO2 na estrutura de carbono.

Trabalhos futuros explorardo formas de aperfeicoar a atividade catalitica destes

materiais, pelo aumento da area superficial e condutividade dos compasitos.
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6. CONCLUSAO

Os estudos realizados nesse projeto consistem 0s primeiros passos para o
desenvolvimento de catalisadores e dispositivos quimicos por meio de sintese

simples e com a reutilizacao do licor negro.

Nesse trabalho, realizou-se a sintese de material carbonoso (XC) e compdsitos
de XC preparados com duas diferentes quantidades de SnO2. O estudo teorico
e experimental realizado permitiu desenvolver uma rota de sintese de obtencéo

destes materiais, a qual ainda pode ser otimizada.

Foram analisadas as propriedades morfologicas, estruturais e eletroquimicas
das amostras sintetizadas. As caracterizacbes morfologica (MEV) e estrutural
(Espectroscopia Raman e Difratometria de Raios X) evidenciam que o método
de sintese possibilitou a incorporacdo das nanofitas de SnO:2 ao material
carbonoso. Ja 0s ensaios eletroquimicos mostraram que 0S compositos
apresentam perfil voltamétrico capacitivo e resistivo, que podem impactar a
atividade de reducédo do CO:2. A continuagao deste trabalho sera fundamentada
na alteragdo estrutural dos materiais, direcionada para um aumento de

porosidade e condutividade, que pode contribuir para a redugcéao do COx.
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