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No periodo de agosto/2019 a agosto/2020 realizaram-se as etapas de preparo e caracterizacdo das propriedades morfoldgicos-

estruturais e eletroquimicas de foto-eletrodos de difusdo gasosa (Foto-EDGs) modificados com fotocatalisadores. O semicondutor

Oxido de cobre foi imobilizado utilizando técnicas como o spray-coating e eletrodeposi¢cdo sobre papel carbono, vidro com filme

condutor de SnO;:F (FTO) e cilindro de ago inoxidavel. A caracterizagdo foi feita por microscopia dtica, microscopia eletrénica e

medidas eletroquimicas em solu¢do aquosa, em iluminagdo ambiente e sob irradiagdo proveniente de um simulador.

1. Introdugdo

A conversao da energia solar é um assunto de grande
relevancia académica, tecnolégica, econémica e ambiental
considerando o contexto atual da necessidade de diminuir a
poluicdo gerada pela emissdo de gases causadas pela queima
dos combustiveis fdésseis. Considerando este contexto, os
semicondutores vém sendo investigados para o
aproveitamento da energia da luz solar e sua conversdo em
diferentes aplicagdes. Através do mecanismo foto-induzido de
separacdo de cargas, eletrodos de semicondutores tipo-n
podem ser utilizados para promover reacGes de oxidagao, que
tem como aplicacdo a degradacdo poluentes na agua. Os
eletrodos de semicondutores tipo-p, estudados neste
trabalho, podem ser aplicados como fotocatodos para reacGes
de reducdo, p.ex. na reducdo de oxigénio (O, reduction
reaction, O,RR) e de CO, (CO; reduction reaction, CO,RR), para
conversdo do gas carbbnico a combustiveis que possibilitam

armazenar a energia solar (“solar fuels”)2,

As reacbBes que envolvem gases, como a CO,RR e

O,RR, em geral sdo limitadas pela solubilidade do gas no

eletrdlito. Este problema pode ser minimizado utilizando
eletrodos de difusdo gasosa (EDG), que sdo constituidos por
uma matriz porosa que possibilita o fluxo do gas através do

eletrodo.

Os objetivos deste projeto consistiram em
desenvolver eletrodos de difusdo gasosa modificados com
fotocatalisadores (foto-EDGs)., visando avaliar sua aplicagdo
como foto-catodos nas reac¢Oes foto-eletrocataliticas de O;RR

e de CO3RR.
2. Materiais e métodos

O semicondutor Cu,0 foi utilizado como
fotocatalisador e depositado sobre a superficie do papel
carbono condutor Sigracet 39 BA para montagem do foto-EDG.
Inicialmente, as condicdes de deposicdo de Cu,O foram
investigadas utilizando spray-coating e eletrodeposicdo em
vidro revestido com um filme condutor de SnO,:F (FTO) como
substrato. A eletrodeposicdo foi feita com solugdo precursora
de CuSO; 0,4 M, acido latico 3M e pH entre os valores 9 e 13

ajustado com NaOH. A solugdo foi mantida a 60°C, utilizou-se



controle potenciostatico de -0,5 V por 20 minutos e a corrente
foi medida por cronoamperometria®. Realizaram-se analises
de difragdo de raio-X utilizando o equipamento Shimadzu XRD
7000, utilizando a linha de emissdo CuKa (lambda=1,5406 A) e
varredura de 20 na faixa de 0 a 70. As propriedades
eletroquimicas dos eletrodos de papel carbono foram
caracterizadas por medidas de voltametria e
cronoamperometria em solugdo aquosa utilizando uma célula
eletroquimica de vidro adaptada para o uso com o EDG, um fio
de platina como contra eletrodo e eletrodo de referéncia de

Ag/AgCl.
3. Resultados e Discussdo

A eletrodeposi¢do apresentou uma melhor aderéncia
do semicondutor sobre o substrato que a técnica de spray-
coating. Inicialmente, utilizou-se FTO como substrato para
determinar o pH mais adequado para eletrodeposi¢dao do
Cu;0. Os melhores resultados foram obtidos para solucées
com pH entre 10 e 13, pois apresentaram uma maior
guantidade de material depositado em relagao aos resultados
obtidos com solugdo de pH 9. Nos difratogramas apresentados
na Fig. 1 para filmes eletrodepositados a partir das solugdes
com diferentes valores de pH, pode ser observado o pico

associado ao plano cristalino (111), caracteristico do éxido de

cobre.
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Figura 1. Difratogramas de raios X de amostras de Cu,O

eletrodepositado sobre FTO utilizando solugdes precursoras de

diferentes pH.

Depois de determinar a melhor condi¢do de pH para
a eletrodeposicdo, foram feitas deposi¢des do Cu,O em
substrato de papel carbono envolvido com tela de titanio

utilizando a solugdo precursora de pH 11.
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Figura 2. Imagens do papel carbono envolvido em tela de titanio (A)
e de papel carbono envolvido com tela de titdnio com Cu,0

eletrodepositado (B)

As propriedades fotoeletroquimicas do eletrodo
foram avaliadas por cronoamperometria com o sistema
saturado de CO,. O sistema foi mantido sob luz ambiente no
primeiro minuto, irradiado no segundo minuto e a seguir
mantido novamente sob luz ambiente. Quando o sistema foi
irradiado, o eletrodo apresentou um valor mais negativo de
corrente catddica, que pode ser atribuido a fotoatividade do

eletrodo devido a presenga do Cu,0, um semicondutor tipo-p.

04

“Escuro™
06 |

“Escuro™

Densidade de Corrente (uA.cm™)

20 L L L L L L L L

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo (s)

Figura 3. Cronoamperometria a -0,3V (vs Ag/AgCl) do EDG de papel

carbono envolto em tela de titanio com Cu,0 eletrodepositado em

solugdo aquosa 0,5 mol L de NaHCO; sob fluxo de CO,. Medida

inicialmente realizada em iluminagdo ambiente (“escuro”) por 60 s e,
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a seguir, sob irradiagdo com simulador solar por mais 60 s e o final da

medida com o simulador desligado novamente.

Por fim, iniciaram-se os estudos para avaliar o efeito
da presencga de agentes estabilizantes sobre o eletrodo de
Cu;0. Os estudos realizados com diferentes agentes
estabilizantes revelaram que, além de aumentar a seletividade
para produtos da rea¢do de redug¢dao do CO;, a protegdo do

eletrodo dificultou a fotocorrosao do Cu,0.
4. Conclusdo

A eletrodeposicdo de Cu,O se mostrou uma técnica
eficiente para o preparo do foto-EDG, pois resultou em étima
adesdo do semicondutor ao substrato. As medidas feitas para
determinar a atividade fotoeletroquimica do foto-EDG
preparado a partir de papel carbono, tela de titanio e Cu,0
apresentaram resultados excelentes, sendo possivel sua
aplicacdo em reagdes de reducdo de CO, como fotocatodo. A
protecdo do foto-EDG por agentes estabilizantes também
apresentou bons resultados uma vez que dificultou a
fotocorrosdo do material e favoreceu a rea¢do de redugdo do

COa.
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