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APRESENTACAO

Nos dias atuais estamos diretamente ligados as tecnologias em desenvolvimento.
Muitas vezes n&o nos damos conta de conhecer todos os processos em evolucéo e nem
mesmo todos os produtos desenvolvidos usados em nosso cotidiano. O conhecimento
dos métodos e técnicas utilizados auxilia ha compreensao dos sistemas modernos
que envolvem a ciéncia, tecnologia, sociedade e meio ambiente.

Relacionando o desenvolvimento a ciéncia, esta a Quimica, presente em tudo,
por isso chamada de ciéncia central, sendo uma ponte entre outras ciéncias. Diversos
processos tecnolégicos usam diretamente relacdo com a quimica para avaliagcéo e
avanco em suas pesquisas. Dentre suas diversas areas, encontra-se a Eletroquimica,
que estuda o fendmeno da transferéncia de elétrons para a transformacgéo de energia
quimica em energia elétrica e vice-versa.

A eletroquimica se faz presente em nossa rotina diaria incluindo aparelhos tao
utilizados como celulares, relégios e computadores, ou seja, quando falamos nestes
dispositivos que possuem uma bateria, desconectados de uma fonte de energia
elétrica, que seja oriunda de uma fonte geradora, estamos falando em processos
relacionados a essa area da quimica.

Para desenvolvimento tecnologico, a eletroquimica se divide em eletroanalitica
que compreende um grupo de métodos analiticos baseado nas propriedades elétricas
de um analito em solucdo. As técnicas eletroanaliticas podem ser utilizadas em
caracterizagdes entre compostos e validacdo de novos métodos.

Neste volume, organizado para vocé, apresentamos estudos eletroquimicos de
interacdo entre nanocarreadores e compostos bioativos, estes apresentam elevado
potencial terapéutico, mas dificuldade na obtencédo de uma forma farmacéutica estavel.
Neste contexto estudos bioanaliticos empregam a eletroquimica, surgindo uma nova
area que esta sendo conhecida como Bioeletroquimica.

Além desta nova area de pesquisa, trazemos técnicas de caracterizacdo usadas
no estudo do comportamento de células solares fotovoltaicas. O aumento do interesse
por aplicacbes fotovoltaicas tem estimulado intensivas pesquisas em materiais
semicondutores que oferecem maior eficiéncia de conversao para as células solares.
Com isso ocorre avanco tecnoldgico pensando no meio ambiente.

O meio ambiente também se torna foco quando existe a busca de fontes de
energias renovaveis, sustentaveis e menos agressivas a natureza. Ainda neste volume
apresentamos outro ramo muito interessante da eletroquimica: o uso de eletrodos
modificados para processos ambientais, a exemplo da reacdo de eletro-oxidacao de
glicerol, um subproduto de biocombustivel. A redugéo eletroquimica do CO, utilizando
novos eletrodos também se trata de estudo ambiental que mostramos neste volume.

Além disso, trazemos neste volume estudos com eletrodo de disco rotatério, um
dos dispositivos experimentais mais utilizados no estudo de sistemas eletroquimicos,
quando a influéncia do transporte de massa esta presente, sendo trabalhos realizados



com calculos e esquema numérico. Também séo apresentadas tendéncias de validacao
de métodos eletroquimicos que visam validar metodologias eletroanaliticas, visando
atestar a confiabilidade dos resultados gerados por estas técnicas.

Com base nestes experimentos, convidamos vocé a aperfeicoar seus
conhecimentos no que se refere a eletroquimica e seus diversos ramos. Os
experimentos oportunizam uma nova visao de materiais, processos e técnicas na
area, como desenvolvimento de novos sensores e eletrodos modificados, interacoes
eletroquimicas, estudos de caracterizagcdes eletroquimicas, calculos numéricos e
validacéo de metodologias. Enfim, deduz-se que a eletroquimica tem relagdo direta com
a ciéncia, tecnologia, sociedade e meio ambiente, uma vez que pode ser utilizada em
todas as areas, tendo diferentes fungcbes, mas com um bem em comum, desenvolver
novos materiais, processos, métodos e técnicas para uso do homem em auxilio no seu
cotidiano, influenciando direta e indiretamente toda a sociedade.

Boa leitura.

Carmen Lucia Voigt
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CAPITULO 6

CARACTERIZAQAO ELETROCATALITICA DO CUO/
CU NA REAGAO DE REDUCAO DE CO, UTILIZANDO
ELETRODO DE DISCO ROTATORIO

Ruan Roberto Henriques
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RESUMO: A reacéo eletroquimica de redugao
de CO, tem ganhado interesse devido a
possibilidade de reciclagem de CO, em
combustiveis renovaveis como CH, C,H,,
CH,OH e C,H,, possibilitando uma grande
demanda de fontes alternativas de energia.
Diante disso, este trabalho tem como objetivo, o
estudo das propriedades cataliticas do CuO/Cu
para a reacao de redugéo eletroquimica do CO,,
analisando o comportamento da reacgéo frente a
variagcbes do eletrolito e da velocidade de rotacéo
do eletrodo de trabalho. O eletrocatalisador foi
preparado pelo método de sol gel e acomposicao

dos catalisadores foi analisada por difracado de
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raios X, e o estudo da atividade eletroquimica
do sistema foi feito imobilizando uma camada
ultrafina porosa contendo os catalisadores em
um eletrodo policristalino de disco rotatério,
cuja velocidade de rotagao varia entre 360 a
3600 rpm. O comportamento eletroquimico do
catalisador imobilizado foi estudado utilizando
técnicas de voltametria ciclica e voltametria
de varredura linear. Os resultados mostraram
que o CuO/Cu desloca o potencial de inicio
da reacao para valores mais positivos quando
comparados ao Cu metélico apresenta como
etapa determinante da reacao a transferéncia
de elétrons sobre o eletrodo.
PALAVRAS-CHAVE: Reducdo eletroquimica,
CO,, 6xido de cobre, eletrodo rotatorio

ABSTRACT: The electrochemical CO, reduction
reaction has gained interest due to the possibility
of CO, recycling in renewable fuels such as CH,,
C,H,, CH,OH and CH,, making possible a great
demand of alternative sources of energy. The
objective of this work is to study the catalytic
properties of CuO/Cu for the electrochemical
CO, reduction reaction analyzing the behavior
of the reaction against electrolyte variations
and rotation speed of the working electrode.
The electrocatalyst was prepared by the sol gel
method and the composition of the catalysts
was analyzed by X-ray diffraction, and the
study of the electrochemical activity of the
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system was made by immobilizing a porous ultrafine layer containing the catalysts in a
polycrystalline rotating disk electrode whose velocity rotation ranges from 360 to 3600
rpom. The electrochemical behavior of the immobilized catalyst was studied using cyclic
voltammetry and linear scanning voltammetry techniques. The results show that CuO/
Cu shifts the initial reaction potential to more positive values when compared to Cu
metal, as the reaction determinant of the transfer of electrons on the electrode
KEYWORDS: Electrochemical reduction, CO2, copper oxide, rotational electrode

11 INTRODUCAO

O dibéxido de carbono é o quarto gas abundante na atmosfera terrestre. Portanto
esta naturalmente disponivel na nossa atmosfera, mas nas ultimas décadas ha um
aumento gradual na concentra¢do do dioxido de carbono atmosférico. A principal razéo
para o aumento do dibxido de carbono é o aumento da emissao de gases poluentes
provindos da utilizacdo de combustiveis fésseis tem agravado o aquecimento global
contribuindo para efeitos climaticos indesejaveis como o efeito estufa, sendo o CO,
o principal responsavel pelos efeitos negativos desse processo (BEER et al., 2010;
FRIEDLINGSTEIN et al., 2011; GILLETT et al 2011).

O Efeito estufa é a absorcéo da radiacéo infravermelha pelos gases atmosféricos
resultando no aprisionamento de calor, 0 que resulta em aquecimento da superficie da
Terra— (IPCC, 2007). Como resultado, a temperatura da terra esta aumentando com o
aumento do gas de efeito estufa.

Ha varias formas de eliminar ou reduzir a concentracéo de didxido de carbono
na atmosfera. Entre elas incluem a captura e sequestro de didéxido de carbono (SHI
et al.,, 2015; SANNA, et al., 2014), fontes de energia alternativas livre de emissdes de
carbono e a conversao do didoxido de carbono em diferentes produtos (SONG, 2002;
KAUFFMAN et al., 2015; BERARDI et al., 2014; GOEPPERT et al., 2014; COSTENTIN
et al., 2013)

Dentre os métodos de conversao do dioxido de carbono em outros reagentes
estdo o método fotoquimico, bioquimico, reforma a seco e o método eletroquimico
(APPEL et al., 2013; KUMAR et al., 2012; WANG et al., 2012)

Entre esses processos relatados, a reducdo do didxido de carbono por meios
eletroquimicos oferece vantagens em relacdo a outros processos, desde que a
eletricidade possa ser obtida através de fontes de energia de renovaveis (AZUMA et
al., 1990; HALMANN et al. 1999; SCIBIOH et al. 2004; MIKKELSEN et al., 2010).

O processo de eletrorreducao do dioxido de carbono é caracterizado pela sua
grande viabilidade devido ao baixo custo energético e seletividade na formagao dos
produtos. E de acordo com dados da literatura, o processo eletrocatalitico apresenta
diversos fatores de influéncia, como o material de escolha para o eletrodo, o eletrdlito,
a pressao de CO,(KUDO et al., 1993; HARA et al,1995; KANECO et al., 1998), o pH, a
temperatura e o potencial aplicado.(JITARU et al, 1996; KANECO et al., 1998; OGURA
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et al, 1999; SANCHEZ-SANCHEZ et al, 2001; FERREIRA, 2011;).

A reducéo eletroquimica do CO, pode originar varios produtos que dependem
do material que é constituido o eletrodo metélico, onde cada metal apresenta certa
seletividade (HALMANN et al., 1999). Dependendo do material do eletrodo podem-se
gerar diferentes produtos, por exemplo, catalisadores a base de Pt, Ni, Fe, Al, Ga e Ti,
o principal produto é o CO ( HORI, 1990; MURATA e HORI, 1991)

Catalisadores a base de Au, Ag, Zn, Cu produzem CO com alta eficiéncia de
corrente, sendo que o Cu pode prosseguir a reducéo do CO a hidrocarbonetos como
metano e etileno (KANECO, et al., 2002), aldeidos e cetonas com boa eficiéncia
(MIKKELSEN et al., 2010) quanto mais negativo se torna o potencial (KANECO et al.,
2009). Porém, a eficiéncia de formacdo dos produtos depende além da estrutura e
material do eletrodo, da temperatura, pH, pressédo de CO,, tipo e estado do eletrolito e
potencial aplicado (KANECO et al., 2002 ; BAGOTSKY et al., 2006 ; INNOCENT et al.,
2009 ; JESUS-CARDONA et al., 2001 ; KANECO et al., 2007 ; BENSON et al., 2009).

Eletrocatalisadores com alta area superficial como os éxidos também tem sido
utilizados paraaredugao eletroquimica de CO,. Catodos contendo Ga,O,, apresentaram
alta seletividade para reduzir CO, em acido férmico (HCOOH) com uma eficiéncia
faradaica de cerca de 80 % pelo método eletroquimico (SEKIMOTO et al, 2014), ja
materiais contendo complexos de ruténio e RuO2 modificados com nanotubos de
TiO2, também tem sido utilizados para reduzir CO, em CH,COOH (BEGUM, 2007).
Estudos recentes mostraram que nanoparticulas de ouro apresentaram grande
eficiéncia energética, como os compostos macrociclicos de nivel e paladio. (LATES et
al, 2013; KHOSHRO et al, 2013). Le et al (2011) estudaram a reducéo direta de CO
para CH,OH em filmes finos de 6xido de cobre eletrodepositado e observaram uma

2

eficiéncia faradaica de até 38 %, sugerindo que espécies de Cu (I) podem desempenhar
um papel fundamental na atividade do eletrodo e seletividade para CH,OH. Lebedeva
et. al (2010) estudaram a reacé@o de reducao de CO, em eletrodos de PtWO,/C e
observaram que a presenca do O0xido diminui a adsorcédo de espécies como CO em
comparacgao a platina.

Os 6xidos metalicos séo interessantes por apresentarem maior seletividade para
alcoois, possivelmente por apresentarem todos os sitios necessarios para a reacao,
ou seja, os sitios para a redugéo do CO, a CO e os sitios com hidrogénio adsorvido.

21 OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho foi o de estudar as propriedades eletrocataliticas
dos eletrocatalisadores contendo CuO/Cu e Cu metalico, a fim de comparacgéo, para
a reacgdo de reducao eletroquimica do CO,, analisando o comportamento frente a
variagdes do eletrdlito e da velocidade de rotagéo do eletrodo de trabalho utilizando
um eletrodo de disco rotatério.
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31 METODOLOGIA
3.1 Preparacao do suporte de 6xido e da mistura

O suporte CuO foi preparado utilizando o método de sol gel, similar ao descrito
previamente (SUFFREDINIetal.,2009; McLEOD, etal.,2005; CALEGARQO, etal., 2006).
O acetilacetonato de cobre foi dissolvido em alcool isopropilico (Synth) e acido acético
(Vetec), na proporcao de 3:1 (v:v). Em seguida, a solugcéao de sol gel foi submetida a
um tratamento ultrasénico para favorecer a sua estabilizagdo e a completa dissolugéo
dos precursores. Posteriormente, o solvente foi vagarosamente evaporado, a uma
temperatura de aproximadamente 50 °C. Neste processo, as cadeias poliméricas do
xerogel foram degradadas para formar 6xido de cobre apés a eliminag&o dos residuos
organicos e agua. O produto resultante foi submetido a um tratamento térmico final a
400 °C por 1 h.

3.2 Caracterizacao do eletrocatalisador

Os experimentos de difracao de Raios X foram realizados em um difratdmetro
universal URD-6 Carl Zeiss-Jena operando com radiacdo Cu Ka (a = 0,15406) gerado
a 30 kV e 15 mA. A varredura foi feita a 1° min™' entre valores de 20 de 30 a 65°. A
equacao de Scherrer’s foi utilizada para calcular o tamanho de cristalito ( KLUG E
ALEXANDER, 1986

= K/
PcosBp ()

onde t é o tamanho médio dos cristalitos na direcdo do plano de difracdo; K é a
constante de proporcionalidade, A o comprimento de onda da radiacado; 3 largura a
meia altura e q angulo de difracao.

3.3 Célula eletroquimica e preparacao do eletrodo

Todos o0s experimentos eletroquimicos foram realizados em uma célula
eletroquimica convencional de trés eletrodos. O eletrodo de trabalho era composto
pelo catalisador depositado em uma camada ultrafina sob carbono pirolitico (com 3,0
mm de didmetro e 0,070 cm?) de um eletrodo de disco rotatério (RDE). Uma suspenséao
aquosa de 1,0 mg mL" do catalisador foi preparada por dispersdo em ultrassom em
metanol. Uma aliquota de 10 yL dessa suspenséo foi pipetada e colocada sobre a
superficie do substrato de carbono pirolitico e, em seguida, o solvente foi evaporado
em um dessecador. Depois disso, uma aliquota de 10 pL de solugdo de Nafion® (0.05
wt.%, DuPont) foi colocada sobre a camada catalitica, para a fixacao das particulas do
catalisador no carbono pirolitico ( SCHMIDT et al., 2001)

Uma placa de platina foi utilizada como contra eletrodo e o eletrodo de Ag/AgCl
como referéncia.
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3.4 Estudo eletroquimico e reducao de CO,

O comportamento eletroquimico dos catalisadores foi acompanhado através da
técnica de voltametria de varredura linear, cujos potenciais aplicados aos eletrodos
durante os experimentos foram controlados por um potenciostato/galvanostato da
Autolab. Todas as solugbes foram preparadas com agua purificada Milli-Q. Como
eletrdlito suporte utilizou-se sulfato de litio (Li,SO,), sulfato de sodio (Na,SO,) e sulfato
de potassio (K,SO,) (Vetec), todos com uma concentragéo de 0,1 mol L. Os eletr6litos
foram saturados com os gases puros argénio e CO, dependendo do experimento. As
curvas de polarizagéo da reagéo de reducdo de CO, foram obtidas com um RDE em
varias velocidades de rotacao (360, 900, 1600, 2500 e 3600 rpm), usando um sistema
de rotacdo da (RRDE 3A RotatingRing Disk Electrode Apparatus), em um intervalo de
potencial de 1,0 a 2,0 V vs. Ag/AgCl a uma velocidade de varredura de 10 mV s™.

4 | RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao

Os dados de difracdo de raios X obtidos para o eletrocatalisador CuO/Cu
mostraram que o material é formado por Cu metalico com tamanho de particula de 5
nm, calculado pela equacéo de Scherrer (Equacao 1) e 6xido de cobre (ll).

4.2 Curvas corrente-potencial para a reducao de CO,

A Figura 1 mostra a atividade eletrocatalitica para os eletrocatalisadores, Cu
metélico, CuO/Cu e CuO.

Observa — se que 0s potenciais de inicio da reag&o de redugdo de CO, para os
eletrocatalisadores Cu, CuO/Cu e CuO sao respectivamente -1,34 V, -1,02 V, e -0,88 V
,0u seja, deslocamento dos potenciais para valores mais positivos. Esse comportamento
indica uma melhora da atividade catalitica para a mistura CuO/Cu quando comparado
aos outros materiais. Tal comportamento pode ser entendido como uma contribuicao
do efeito sinergético entre as espécies presentes no catalisador (ANGCHUN et al.,
2014).
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Figura 1. Curvas de polarizagcdo em estado estacionario no intervalo 1,0 a - 2,0 V em atmosfera
de CO, para os catalisadores. Eletrolito: K,SO, 0,1 mol/L a 25°C, v =10 mV s™'. A corrente foi
normalizada pela area geométrica

O efeito do potencial nas densidades de correntes para a redugéo de CO, pode
ser avaliado pelos coeficientes de Tafel, obtidos na aplicagcado da equacgao 2.

n =Aln() )

Sendo n, o sobrepotencial, A, o coeficiente de Tafel, e j, a densidade de corrente.

No insert da Figura 1 observa-se que pelas curvas de Tafel obtidas na regiao de
redugéo de CO,, que o processo catalitico segue mecanismos bem distintos, pois os
valores dos coeficientes séo alterados significativamente. O valor do coeficiente obtido
na mistura € intermediario ao dos componentes do catalisador, e isso pode ser devido
ao fato de que diferentes processos, como a evolugao de hidrogénio, oxidagao do Cu e
a redugao de CO,, ocorrem na superficie do eletrodo de modo simultaneo nesta regiao
de potencial. A velocidade da reagéo eletroquimica de reducgdo de CO, nos eletrodos
€ governada por diferentes processos, tais como a adsor¢cdo, dessorcéo, cinética
e difusdo, o que pode afetar os valores dos coeficientes de tafel. O alto valor dos
coeficientes de Tafel para os catalisadores CuO e CuO/Cu sugerem que O processo
limitante de velocidade possa ser a transferéncia de elétrons no processo.

4.2.1 Efeito do eletrdlito

A Figura 2 mostra o comportamento de corrente — potencial obtida para o
eletrocatalisador CuO/Cu em eletroélitos diferentes, saturados com Ar e CO,,

Observa-se que o uso do eletrdlito contendo ions K* desloca o potencial para
valores mais positivos, bem como ainibi¢ao da reacéo de desprendimento de hidrogénio,
seguindo dos ions Na* e por ultimo Li*. Este resultado € uma consequéncia do efeito
de hidrofilicidade do cation constituinte do sal. Esse comportamento é esperado, pois
quanto maior o cation, menos hidratado ele estara e, portanto, € mais facilmente
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adsorvido na superficie do eletrodo (BLAJENI 1992; MURATA et al 1991; KANECO et
al 1999; KANECO et al, 2002; YANO, 2008). Uma vez adsorvido, o cation facilitara a
seletividade dos produtos formados, a densidade de corrente e a eficiéncia energética
(THORSON et al., 2013).

A variacao da seletividade do produto com a espécie catibnica pode ser
racionalizada em termos da distribuicdo do potencial na superficie do eletrodo.
O potencial de carga zero (PZC) do Cu varia e -0,3 a -0,7 V e durante a reagéo o
potencial se torna mais negativo do que o PZC. Essa diferenca de potencial afeta a
densidade de corrente de transferéncia de carga, modificando a adsor¢ao das espécies
e consequentemente a formacgao dos produtos da reacdo (MURATA et al.,1991).

[ Ar] [ —co,]
-20 -18 -16 -1,4 -12 -10 08 -06 -04 -02 0,0
P e L T L N L £
01 _
02+ ]
03 Li,SO, b
; 1 L 1
—~ 0.000 =
‘£ -0,025 | ]
© 0,050 |- ]
< 0,050 |
=.0075 [ Na, SO,
[ 1 [T
0,000 -
0,025 - b
0,050 [ ]
0,075 [ i K,SO ]
-0,100 L 1 I I PEREPE NP TR R SRR B
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FIGURA 2: Voltametria linear de varredura no sentido catodico no intervalo 1,0a-2,0 V
para CuO/Cu em atmosfera de Ar e CO, em diferentes eletrolitos 0,1 mol L',v =30 mV s™. A
corrente foi normalizada pela area geométrica

4.2.2 Efeito da velocidade de rotacdo

A variacdo da velocidade de rotagao do eletrodo de trabalho, utilizando o
método do eletrodo de disco rotatorio, fornece informacgdes a respeito da cinética de
reacado eletroquimica. O eletrodo de disco rotatério funciona basicamente em regime
de conveccgao forcada, 0 que aumenta o transporte de substancias eletroativas ao
eletrodo, produzindo maiores densidades de corrente e, consequentemente, maior
sensibilidade e reprodutibilidade dos resultados (BRETT e BRETT, 1993).

A Figura 3 mostra a resposta de corrente-potencial a 25°C obtida em solucéo de
K,SO, saturada com CO, para (a) CuO/Cu, (b) Cu e CuO em eletrodo de disco rotatorio
em diferentes velocidades de rotacéo, 0 < » = 3600 rpm.
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Figura 3. Curvas de polarizagéo de uma solugéo de K,SO, (0,1 mol L") saturada com CO, a
diferentes velocidades de rotagéo do eletrodo de trabalho (a) CuO/Cu, (b) Cu e (c) CuO

Para a Figura 3(a) observa-se que a reacgao de redugéo eletroquimica do CO, nao
apresenta dependéncia de processos difusivos, pois com o aumento de concentracao
de espécies na superficie do eletrodo por conveccgao, a corrente diminui, e o potencial
de reducdo € deslocado para valores mais negativos. Esse comportamento s6 é
observado para o eletrodo de Cu em potenciais mais negativos que -1,51 V, onde
a reacao de evolucéao de hidrogénio (RHE) se manifesta mais significativamente, o
que pode ser explicado pelo fato de que a eletrodessorcao de CO, forma espécies
soluveis, deixando os sitios ativos livres para a RHE. Como a velocidade de rotacéo do
eletrodo aumenta, a concentracéao na interface estudada também aumenta, causando
uma perda parcial dos sitios ativos para a RHE que s0 € alcancada a potenciais mais
negativos. Para o éxido puro (Figura 3(c)), a dependéncia da velocidade de rotacéo s6
aparece em potenciais mais negativos, em aproximadamente -1,34 V, onde o0 aumento
da velocidade de rotacéo leva a um aumento da corrente e redugdo, sugerindo que a
evolucao de hidrogénio é suprimida neste catalisador.

A densidade total de corrente para a eletrorredugdo de CO, em eletrodos de
disco rotatério esta relacionada a densidade de corrente cinética e a densidade de
corrente limite difusional da fronteira hidrodindmica (VARGAS et al, 2012), combinada
com a difus&o do reagente no filme de Nafion®. Utilizando a camada ultrafina porosa,
a camada de Nafion n&o influencia na densidade total de corrente na reducéo,
dependente apenas da corrente cinética e difusional dos reagentes através da camada
hidrodindmica (camada de Nernst).

Nestas circunstancias a corrente limite difusional pode ser descrita pela equagao
de Levich (LEVICH, 1962; BARD e FAULKNER, 1980) (equacéo 3), que tem a forma:

ia = 0,62nFAD?/3y=1/6Ce1/2 ©)




onde A é a area geométrica do eletrodo, D o coeficiente de difusdo, C a solubilidade
do CO, no eletrdlito, n é a viscosidade cinematica do eletrélito e w a velocidade de
rotacdo em rpm. Esta equacao estabelece que a densidade de corrente limite difusional
seja diretamente proporcional a raiz quadrada da velocidade angular de rotacéo do
eletrodo, quando os demais parametros permanecem constantes.

A partir dos valores de corrente limite difusional para a curva de polarizagéo para
os catalisadores Cu, CuO e CuO/Cu, Figura 3 e da equacgéo de Levich, foi possivel
construir os diagramas de Levich para a reagdo de redugdo de CO, apresentado na
Figura 4 (a) e (b).

Observa-se pelos diagramas de Levich que os catalisadores seguem perfis
distintos de dependéncia no transporte de massa. Para o Cu metalico, Figura 4
(a), os diagramas obtidos em -0,82 V (diagrama em vermelho) mostram que para
valores nulos de w'?, a reta apresenta um valor de corrente limite bem proximo a
zero, obedecendo ao comportamento de Levich, caracterizando um processo difusivo
Para maiores valores de potenciais (diagrama em azul), o processo ndo obedece a
equacéo de Levich, determinando assim um processo de transferéncia de elétrons de
maior importancia. Nota-se também um desvio do comportamento linear sugerindo
que a etapa determinante de velocidade do processo de reducéo seja mista entre
a difuséo e uma limitagao cinética da reagdo quimica de evolugédo de H, que ocorre
simultaneamente com a reacéo principal.

T T T T T
0,124 - n b 0,0008 - v B
-
- v CuO/Cu E=-0,57V
o ® CuQE=-157V g i |
£ " ® CuE=-0,82V (y = 0,001 +2,12E-4 x) 13 0,000
o< 0064 A& CuE=-124V(y=0023+351E-4 x) <
A _——-—"A
IR L
AT 0,0004 o g
v
e ——®
g——— v
— ——® v v
0,00 (a) N (b)
T r T 0,0002 T T T

20 40 60 20 40 60
12 172

Figura 4: Curva de Levich obtida a partir das curvas do eletrodo de disco rotatorio da figura 4
com os catalisadores e potenciais indicados no grafico.

Tanto para o catalisador CuO (diagramas em preto, da Figura 4(a) quanto para
o CuO/Cu (Figura 4(b), o comportamento de levich também n&o é obedecido, o que
pode estar caracterizando um mecanismo de reacado limitado pela transferéncia de
elétrons no processo para esses materiais.

Essa diferenca de comportamento cinético corrobora com a ideia de que o
mecanismo de reacédo de redugéo eletroquimica de CO, para o catalisador CuO/Cu é
diferente e pode ser devido ao efeito sinérgico entre o 6xido e o cobre metalico como
ja observado em outros trabalhos (LAN et al., 2014).
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51 CONCLUSAO

Oestudo eletroquimico do catalisador CuO/Cu apresentou resultados significativos
no que se refere ao inicio da reagdo de redugéo de CO,. O comportamento cinético
avaliado pela equacéo de Tafel e pela curva de Levich apontou para um mecanismo de
reacao limitado pelo processo de transferéncia de elétrons. O eletrdlito tem influéncia
sobre a taxa de reacdo de desprendimento de hidrogénio, e isso é destacado pela
relacao entre o potencial de reducao e o grau de hidratacéo dos diferentes eletrolitos
utilizados.
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