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CO, REDUCTION TO HYDROCARBONS AND OXYGENATES: FUNDAMENTALS, STRATEGIES AND CHALLENGES.
The development of renewable energy sources (e.g., solar and wind) moves foward, the tendance for replacing fossil fuels increases.

However, these technologies have as primary barriers to industrial processes’ efficiency and especially storage. Thus, CO, reduction

routes using these energy sources could chemically store part of the energy as fuels or chemicals, offering alternatives to current oil

and gas industry. This process is inspired by photosynthesis, e.g., photochemical or electrochemical processes, using homogeneous

or heterogeneous catalysts. Nevertheless, this reaction is thermodynamically unfavorable and has very slow kinetics, given the high
stability of the CO, molecule and the complexity of the redox reactions involved. Therefore, this review addresses this process’s
kinetic and thermodynamic challenges, and the fundamental concepts of the photo(electro)chemical processes for CO, reduction,
besides presenting and discussing the materials with the potential to act as catalysts. The main reaction mechanisms and advances in

the understanding of such processes are discussed, as well as future perspectives

Keywords: artificial photosynthesis; CO, conversion; photochemical; electrochemical.

INTRODUCAO

O elevado crescimento populacional tem resultado em um
aumento exponencial pela demanda energética mundial. A utilizacio
de fontes energéticas ndo-renovaveis como os combustiveis fésseis
tem levado a um aumento dréstico na emissdo de CO, nas dltimas
décadas, o qual vem se acumulando na atmosfera, deixando assim o
seu ciclo desequilibrado e gerando diversos problemas ambientais.'*
Embora a presenca desse gds seja vital para vida humana, em excesso,
dificulta a dissipacao do calor induzido pelos raios solares devido a sua
alta capacidade de absor¢do de radiagdo na regido do infravermelho.
Na tentativa de minimizar os problemas causados pelo acimulo de
CO, na atmosfera, organiza¢des governamentais t€m imposto leis para
o controle da emissdo de gases na atmosfera, como por exemplo, o
Protocolo de Kyoto e o Acordo de Paris.**

Entre 2008-2018 a emissdo mundial de CO, cresceu ~17%, com
aumento no Brasil de ~19% com grande propor¢do relacionada ao
consumo de energias fdsseis (Figura 1).° Ainda, no pais, um dos
principais combustiveis liquidos € o etanol de cana-de-actcar.®
Embora renovavel e com “pegada de carbono” inferior a gasolina,
diesel e querosene, a cada 789 kg de etanol produzido gera-se entre
461 a 572 kg de CO, de alta pureza durante a fermentago.” Esse setor
pode ser um alvo de atuac@o da conversdo de CO, agregando valor
ao subproduto das reacdes e reduzindo o impacto ambiental desse
biocombustivel. Isso demonstra a necessidade de se desenvolver
alternativas sustentdveis de energia, associando tecnologias capazes
de neutralizar o balango de CO, e agregar valor aos produtos
formados. Energias renovéveis, tais como a solar e edlica, t€ém, no
entanto, sérios problemas relacionados a sua intermiténcia e/ou
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sazonalidade ao longo de um dia ou ano.® Assim, utilizd-las na
conversdo de CO, em produtos como metano, metanol e outras
moléculas orginicas seria uma forma de estocagem.®!° Esse processo
pode ser conduzido via reducéo eletroquimica ou fotoquimica, apesar
de que sua eficiéncia seja ainda limitada, inviabilizando sua aplicagio
atual. Nesse cendrio, avangos nos processos cataliticos para promover
essas reacdes sao essenciais.

Global Brasil
2008-2018(CO,) 2008-2018(CO,)

Quantidade total +17,1% +19,0%
% Setor elétrico +15,3% +64,1%

P

H Indastrias a combustdo +12,8% -4,8%
S Transporte +19,9% +34,0%
Z

ﬁ Construgao civil +7,0% -1,2%
Outros setores +39,8% +10,4%

Figura 1. Dados de gera¢ao de CO, no Brasil, por setor, comparado ao
restante do mundo.’

Nesse trabalho de revisdo serdo descritos os principais
avangos na conversdo fotoquimica e eletroquimica de CO, em
combustiveis e matérias-primas utilizando catalisadores homogéneos
e heterogéneos. Serdo apresentados os fundamentos da redugdo
de CO, e os principais desafios termodinamicos e cinéticos desse
processo, seguido pelos principios da conversdo fotoquimica de
CO, utilizando catalisadores moleculares. A seguir, os principais
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avangos na utilizacdo de semicondutores (6xidos metalicos e materiais
metal-free) na conversdo fotocatalitica de CO, serdo discutidos. Em
seguida, potencial da aplicac¢@o do processo de redugdo eletroquimica
de CO, e os principais avangos relacionados ao desenvolvimento de
catalisadores metdlicos e arquitetura da célula eletroquimica serdo
abordados. Por fim, as perspectivas e principais conclusdes na drea
de redugdo de CO, pelos diferentes processos serdo discutidos de
forma critica.

FUNDAMENTOS DA REDUCAO DE CO,

A conversdo do CO, em produtos de maior valor agregado
¢ baseada nos principios da fotossintese, mecanismo utilizado
por plantas para conversdo de CO, e dgua em hidrocarbonetos
(CO, + H,0 + (h* + ¢) — carboidratos + O,)."" As reacdes de
oxirredu¢@o envolvendo o CO, e H,O para obtengdo de diferentes
produtos como o CO, CH, e CH,0H sao endotérmicas (AH > 0) e
nao espontaneas (A,G > 0), e.g., AG°y, = +818 kJ mol."> O CO,
é quimicamente inerte devido a suas propriedades eletronicas e
geométricas, e apresenta elevada estabilidade termodindmica devido
a alta energia das duplas liga¢oes (750 kJ mol™).!

Portanto, a reducao de CO, requer energia externa, que pode ser
proveniente de uma fonte de radiacdo (processo fotoquimico), por
uma fonte de energia elétrica, i.e., aplicacdo de uma diferenca de
potencial elétrico (processo eletroquimico) ou pode ser realizado
através do acoplamento desses dois processos num sistema
denominado fotoeletroquimico.'*'® Nos processos citados, as
reacdes de redugdo de CO, empregando catalisadores heterogéneos
em processos eletroquimicos e fotoquimicos ocorrem em trés
etapas principais: i) adsorcdo de CO, (agente oxidante) e/ou de
H,O (agente redutor), ii) reducio do CO, (transferéncia de elétrons)
e iii) dessorcdo dos produtos.'® As etapas de adsor¢do e ativagdo
de CO, sobre os sitios ativos geralmente governam a atividade do
processo. No entanto, a seletividade depende das trés etapas.'’"?
O controle do processo de adsor¢cdo do CO, interfere no processo
de redugdo.'”* Do ponto de vista cinético, a estrutura dos poros e
a area superficial especifica dos materiais afetam a probabilidade
de adsorgao.

O CO, pode ser ligado a superficie do material de trés maneiras
diferentes, (Figura 2).?!' Quando a adsor¢é@o ocorre pelos dtomos de
oxigénio (Figura 2a), que doam seus pares de elétrons livres para
os centros dcidos de Lewis da superficie do material, a adsorc¢do
leva a formagdo das espécies parcialmente carregadas (CO,*). O
radical CO,” ¢ um intermedidrio essencial para a redugdo, entretanto,
exige potencial elevado (-1,85 V vs. EPH).? No CO, adsorvido, a
transferéncia de elétron para formacdo desse radical € facilitada.
O CO, também pode interagir através do dtomo de carbono,
comportando-se como um 4cido de Lewis e adquirindo elétrons dos
sitios de base de Lewis do catalisador, resultando em uma estrutura
semelhante a um carbonato (Figura 2b). Também pode ocorrer uma
intera¢do mista, em que os dtomos de oxigénio e de carbono do CO,

Coor 3o pelo carbono

Coord do pelo

e ©: w Catalisador

Figura 2. Esquema representativo das possiveis espécies de CO, adsorvida

Coordenagdo mista

sobre a superficie de um catalisador. Adaptado de Gattrell et. al.”!
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atuam como um doador e receptor de elétrons a0 mesmo tempo, como
mostrado na Figura 2c.?!

Na catalise heterogénea, um aspecto importante da transferéncia
de elétrons para a molécula de CO, € a posi¢do da banda de condugio
dos semicondutores, que influencia na seletividade dos produtos
gerados. (Tabela 1).22 A redugiio ocorre em vdrias etapas, envolvendo
a participacdo de 2, 6, 8 ou 12 elétrons e prétons. Isso torna a
cinética do processo extremamente complexa e, além dos desafios
termodindmicos, essa reacdo tende a apresentar uma cinética lenta.
Diversos produtos podem ser gerados, incluindo compostos C,, como
moléculas CO, CH,, HCOOH, CH,0H, HCHO e C,, como CH,CH,,
C,H;OH e CH;COOH, o que torna o controle da seletividade bastante
dificil.®

Tabela 1. Reagdes eletroquimicas envolvidas na reducdo aquosa de CO, e
reducdo de prétons com seus correspondentes potenciais de reducdo E° (V
vs EPH em pH 7.0).%

Produtos Equacio E° (V)
Anion radical carbonato CO,+e - CO,” -1,85
Acido férmico CO, + 2H* + 2e- > HCOOH -0,61
Monéxido de carbono CO, +2H* + 2e —> CO + H,0 -0,53

Formaldeido CO, + 4H* + 4¢- - HCHO + H,O -0,48
Metanol CO, + 6H* + 6e- ->CH,0H + H,0 -0,38
Metano CO, + 8H* + 8¢~ — CH, + 2H,O -0,24
Etileno 2CO, + 12H* + 12¢ > C,H, +4H,0  -0,34
Etanol 2C0, + 12H* + 12¢- —> C,H,OH + 4H,0 -0,33

Etano 2C0, + 14H* + 14e- - C,H, + 4H,0  -027

Propanol 3CO, + 18H* + 18e —» C;H,OH + 5H,0 -0,32

No processo catalitico homogéneo, como aqueles que utilizam
compostos de coordenagio, a escolha dos ligantes e centros metalicos
exerce papel fundamental. E possivel modular as propriedades dos
catalisadores utilizando conceitos de engenharia molecular, ou seja,
controlar propriedades fundamentais, como por exemplo o tempo de
vida de um estado excitado, os potenciais redox ou a labilidade de
um dos ligantes.?*?¢ Nesse contexto, o mecanismo via fotocatélise
para redu¢do de CO, ainda € alvo de intensa discussdo na literatura,
mas usualmente envolve a supressio redutiva de um estado excitado
SMLCT (Metal-to-ligand charge transfer).””* Tal estado pode ser
proveniente do emprego de um fotossensibilizador (e.g., [Ru(bpy);]**
e seus derivados), ou o catalisador pode também atuar como centro
absorvedor. Assim, o fotocatalisador absorve a luz e gera um estado
SMLCT que deve possuir tempo de vida longo o suficiente para
que ocorra a supressdo redutiva por um agente de sacrificio (D).”
Tipicamente sdo utilizados supressores como trietanolamina (TEOA),
trietilamina (TEA), 1-benzil-1,4-dihidronicotiamida (BNAH) e
1,3-dimetil-2-fenil-2,3-dihidro-1H-benzo[d]imidazol (BIH).**=2 No
caso de sistemas com fotossensibilizador, deve ocorrer a transferéncia
eletronica da espécie fotoreduzida para o catalisador. Apds essa
etapa, o catalisador reduzido interage com moléculas de CO, para
formacao de adutos, seja por meio de alteragdes na primeira esfera de
coordenagdo ou por meio de interagdes intermoleculares especificas
como ligacdes de hidrogénio. Posteriormente, esses adutos sdo
novamente reduzidos para geracdo dos produtos de reducdo do CO, e
liberados para o meio, permitindo o reinicio do ciclo.*' Jd o processo
eletrocatalitico dispensa o uso de supressores. Isso porque o estado
catalitico pode ser alcangado por meio de um potencial eletroquimico
externo. Ainda assim, o mecanismo eletrocatalitico possui etapas
em comum com o processo fotocatalitico.’> No mecanismo
eletrocatalitico ocorre a reduciio do centro metdlico por sucessivas
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transferéncias eletronicas e consequentemente a perda de um ligante
ancilar, ponto em comum com o mecanismo fotocatalitico.*** Na
Figura 3, um esquema geral para os processos foto e eletroquimicos

¢é apresentado para complexos carbonilicos.
Mecanismos

co

[Aduto €O}

co, © [Aduto CO,J

Fotocatalitico Eletrocatalitico

Estado excitado
MLCT o
A 20y X
(N ) N, h\' CO <
v | Neo ° (N/‘\w
v Y
o M=Ru, Re e Mn
X =Cl, Br e Solvente
Figura 3. Mecanismos genéricos para redugcdo de CO, a CO via foto e
eletrocatdlise. Adaptado de Takeda et al e Manbeck et al '

CATALISADORES MOLECULARES PARA REDUCAO DE
co,

Diversos catalisadores moleculares baseados em compostos de
coordenagdo para a reducdo de CO, vem sendo estudados. Destacam-
se compostos a base de Ru(Il), Ir(I1I), Re(I) e Mn(II) (Tabela 2 e 3),
detalhados a seguir.

Ruténio

Diversos complexos de Ru(Il) sdo capazes de atuar como foto
ou eletrocatalisadores produzindo CO, dcido férmico, metanol,
metilamina e formamida, entre outros.”” Tanaka e colaboradores
foram pioneiros no estudo do complexo [Ru(bpy),(CO),](PFy),.
bpy=2,2’-bipiridina como eletrocatalisador®®* assim como na
investigacdo de detalhes mecanisticos, condi¢des e produtos
formados utilizando diferentes ligantes.*** Desde entdo, diversos
compostos de estrutura [Ru(bpy),(CO),(X),,]*™* foram sintetizados
e investigados.** Aspectos da atividade catalitica envolvem o pH
do meio e a estabilidade dos compostos. Em pHs ligeiramente
dcidos os produtos majoritarios sdo CO e H, Porém, em condic¢des
mais bdsicas, a espécie HCOO- torna-se o produto majoritdrio.**
A dissociag¢do dos ligantes do tipo bpy (2,2’-bipiridina) e
posterior eletropolimerizacdo do centro metdlico na superficie
do eletrodo foi também reportada como caminhos de desativacéo
do catalisador.**¥’ A substituicdo de alguns ligantes do tipo bpy
pelo ligante tpy (2,2°;6’,2”-terpiridina) auxiliou na prevengdo da
eletropolimerizagdo.* Foram propostos mecanismos para a ativacao
do CO, utilizando complexos contendo ligantes como bpy (formagao
de um intermedidrio hidreto, ap6s a redugdo do catalisador por dois
elétrons) e tpy (CO, desloca diretamente o solvente coordenado
ao catalisador reduzido),***% porém, o mecanismo ainda nio foi
totalmente desvendado.

Na fotocatdlise, os compostos de Ru(Il) tem atraido a atencdo
uma vez que possuem uma intensa absor¢do de luz na regido visivel
e possuem estados excitados do tipo MLCT de menor energia com
longos tempos de vida.’*>? Como o processo, usualmente, envolve
a supressdo redutiva do estado excitado termicamente equilibrado,
os complexos de Ru(Il) atuam como fotossensibilizadores e
fotocatalisadores.” Os mecanismos propostos possuem diversas
etapas:> apds a excitag¢do do fotossensibilizador, ocorre a supressdo
redutiva do estado excitado com a fotooxidagdo do doador de elétrons,
tipicamente TEOA ou BNAH. O radical [Ru(bpy);]** formado ¢
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oxidado pelo catalisador. Nesse ponto, um dos ligantes ancilares do
catalisador € labilizado e o CO, coordena-se ao metal. A presenca de
dgua e a variacio do pH do meio determinardo o produto formado,
se CO ou HCOO'.

Iridio

Complexos de iridio tém boa interagdo com CO,,>*¢ formando
por exemplo adutos coordenados como reportado para o complexo
[Ir(dmpe),Cl] (dmpe = 1,2-bis(dimetilfosfino)etano).’’ Inoue
e colaboradores descreveram a hidrogenagdo catalitica de CO,
gerando acido férmico pelo Ir(H),(PPh;), com um turnover (TON)
igual a 15.%¢ Ja foram reportados catalisadores de Ir(IlI) com
TON = 222 000 para formagdo de HCOOH.* Novas arquiteturas
de ligantes jd alcancaram TON de até 3,5x10°.% Na hidrogenagéo
catalitica a partir de misturas de CO, e H, os catalisadores sdo
solubilizados no solvente apropriado, usualmente dgua ou THF, e
inseridos em um reator. Este € pressurizado com CO, e H, em razdes
conhecidas e aquecido por um determinado tempo.*-%2 Estruturas de
catalisadores reconhecidamente eficientes para redugdo de CO, sdo
apresentadas na Figura 4, cujos mecanismos envolvem a formagao
de um metal hidreto e posterior reduc¢do da molécula de CO,.%-¢

'PryP

TON =222 000
TOF =33 000

TON =3 500 000
TOF =73 000

Figura 4. Estrutura dos complexos de Ir(Ill) para hidrogenagdo catalitica
de CO,>%

Apesar desses catalisadores possuirem alto desempenho, as
condi¢des de catélise (temperaturas e pressdo) sdo extremas, um
agravante em termos praticos.®! Assim, busca-se também empregar
complexos de Ir(III) como fotocatalisadores. Apesar desses possuirem
ampla faixa de absor¢do de luz visivel e tempo de vida do estado
excitado relativamente longo e centrado em estados *MLCT, apenas
recentemente um fotocatalisador baseado em complexos de Ir(III)
foi reportado.”* O mecanismo de agdo € similar aos complexos de
Ru(II), envolvendo a supressio redutiva do estado *MLCT, seguido
pela formacdo de um metal hidreto responsdvel pela ativagdo
do CO,.% Os complexos de Ir(IlT) também podem ser ativados
eletroquimicamente,* com sobrepotenciais que variam entre -0,87 a
-1,6V vs NHE e TOF de até 20s™!, sendo formato (HCOO") o principal
produto gerado.6367-%

Rénio

Complexos do tipo fac-[Re(N,N)(CO),X] (N,N = 2,2’-bipiridina
ou 1,10-fenantrolina; X = CI ou Br) foram propostos como substitutos
para [Ru(bpy);]** na fotorredugio de CO,.* Esses complexos
apresentam maior seletividade frente a outras reagdes como evolugao
de H,, mas possuem menor absor¢ao na regido visivel. Houve maior
investigacdo das propriedades desses compostos, principalmente,
variando os ligantes polipiridinicos,””” como por exemplo, a inser¢ao
de um grupo aquo como ligante, que permite a solubilizacdo em
dgua mantendo boa atividade eletrocatalitica.”7®” Nesses casos 0
mecanismo de reducdo de CO, segue as mesmas premissas descritas
para os complexos de Ru(Il): o composto € fotorreduzido por um
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doador de elétrons (D), levando a labilizacdo do ligante ancilar e a
formagdo de um aduto com o CO,. A natureza desse aduto tem sido
alvo de intensas investigacdes mecanisticas” e depende tanto do
meio de reag¢do, bem como do agente de sacrificio empregado. Os
complexos de Re(I) também podem atuam como eletrocatalisadores.*
Nesse caso, a aplicagdo de potenciais catdicos leva tipicamente a
reducgdo do ligante N,N e em seguida a reduc@o do centro metélico
com consequente dissociacio do ligante ancilar. O CO, associa-se
ao centro metdlico sendo reduzido a CO ou HCOOH, dependendo
do meio e do complexo utilizado.

Manganés

Catalisadores polipiridinicos de Mn(l) s@o desejdveis, em
comparacio a seus andlogos de Re(I), devido a maior abundancia
do manganés e menor custo. Johnson e colaboradores estudaram
o complexo fac-[Mn(bpy)(CO);X] na conversdo de CO,, relatando
que em THF anidro e em MeCN anidro os mesmos ndo possuiam
atividade, devido a formacao de radicais fac-[Mn(bpy)(CO);], que
posteriormente se reduz a fac-[Mn(bpy)(CO),]-, formando o dimero
fac-[Mn(bpy)(CO),],.8! Deronzier e colaboradores, relataram o
emprego de complexos polipiridinicos de Mn(I), de forma molecular
fac-[MnBr(bpy)(CO),], na eletrocatdlise de CO, em CO em
MeCN/H,0 (95/5%).8*

Nessa vertente, ndo podemos desconsiderar a semelhanca dos
complexos fac-[MnBr(bpy)(CO),] e fac-[ReCl(bpy)(CO),]. Kubiak
e colaboradores elucidaram a eletrocatélise de CO, comparando os
dois complexos.®* Observou-se que o complexo fac-[MnBr(bpy)
(CO);] ndo atua como a espécie catalitica ativa na reducdo do CO,
em CO; em vez disso, hd a reducdo de um elétron e a perda do
ligante brometo, formando o dimero [Mn,(bpy),(CO)], seguido
por uma redugio subsequente de um elétron para produzir o
catalisador ativo, [Mn(bpy)(CO),]". Foi observado também que os
catalisadores de manganés reduzem o CO, em um sobrepotencial
marcadamente menor (um ganho de 0,40 V). Também foi relatada a
utiliza¢@o desses complexos na reducdo de CO, em 4cido férmico,
empregando TEOA como agente de sacrificio.?* O complexo fac-
[MnBr(bpy)(CO),] e seus derivados continuam a ser intensivamente
estudados para a eletrocatdlise homogénea de CO, a produtos de
maior valor agregado.®* H4 ainda estudos utilizando ligantes que
apresentam fra¢des de coordenacio alternativas, como os carbenos
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imino-N-heterociclicos (NHC). Os ligantes NHC sdo versateis
possuindo tanto o nitrogénio quanto o carbono como sitios de
coordenacgdo. O carbono confere um cardter o doador mais forte em
comparagdo a piridina e pode resultar em um aumento do gap, HOMO
— LUMO, portanto, um deslocamento catddico dos potenciais de
redugdo de um e dois elétrons.?% O uso de complexos polipiridinicos
de Mn(I), por exemplo fac-[MnBr(bpy)(CO),], na fotorredugéo de
CO, apresentou melhores resultados com a utilizagdo do complexo
Ru(bpy),;* como fotossensibilizador e BNAH como agente de
sacrificio em DMF/TEOA (TONyycqon = 157).%* A partir dai, diversos
estudos se deram envolvendo investigagdes mecanisticas,® uso de
novos sensitilizadores* ou variagio da estrutura do catalisador.’!

As Tabelas 2 e 3, listam respectivamente exemplos de eletro e
fotocatalisadores baseados em complexos de Ru(Il), Ir(IIl), Re(I) e
Mn(I). Em cada tabela sdo apresentados valores de TON e TOF, bem
como as condi¢des experimentais em que os dados foram obtidos.
Uma vez que as condi¢des experimentais entre os diferentes trabalhos
variam significativamente, comparagdes diretas dos valores numéricos
podem levar a conclusdes erréneas a respeito da estabilidade/
eficiéncia de cada um dos catalisadores. De forma geral, pode-se
observar que os valores de TON para eletrocatalisadores moleculares
sdo relativamente baixos em relac@o a sistemas heterogéneos, o que
pode ser explicado pela ocorréncia de reagdes secundarias como
a dimerizac@o.”” J4 para os sistemas fotocataliticos, Tabela 3, os
valores de TON podem ser até duas ordens de grandeza maiores, uma
vez que hd excesso de agente de sacrificio no meio em relagdo ao
fotocatalisador, o que minimiza a ocorréncia de reagdes secunddrias.
Ainda assim, a estabilidade do sistema € considerada baixa para
aplicacdes reais. Uma das formas de se contornar tal situacdo € a
heterogeneizacéo dos catalisadores moleculares.

REDUCAO DE CO, - FOTOCATALISE HETEROGENEA

Muitos dos processos de fotocatélise aplicada ao abatimento e
conversdo de CO, partem de catalisadores heterogéneos (em geral
semicondutores), isoladamente ou acoplados a outros materiais!'!*
(Figura 5). O processo de fotorreducdo de CO, foi demonstrado
pela primeira vez usando semicondutores como o TiO, e o ZnO
que possuem um valor de band gap na regido UV.!'5!16 Ainda
hoje, esses materiais sdo utilizados como ponto de partida para o
desenvolvimento de fotocatalisadores mais complexos.

Tabela 2. Desempenho de catalisadores moleculares empregados na eletroreducdo de CO,

Catalisador Eona VIVS (01 dicses TONITOF (s7) Ref. Catalisador Boa VIVS 0 dicses TON/TOF (s7)  Ref.
NHE NHE
O
< \> N
N N
26,2/ n.a. > NCCHg
s DMFHO (CO-CO) /” - 15 MCN/HO  S/na 0
’ (50/50%)  18.2/n.a. N _ ’ (95/5%)  (CO,—>CO) -
(CO,—sHCO;) 7 |N \ N
N N
25,5 /n.a.
DMF/H,0 (CO,—CO) ] MeCN/H,0  n.a./20
-1.25 60/50%)  11.0/na. 0 T H C|’ 1.6 (95/5%) (CO,»HCO,)
(CO,—HCO;) (Bu),P \n P(Bu),
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Tabela 2. Desempenho de catalisadores moleculares empregados na eletroreducdo de CO, (cont.)

: Egpe (V) vs - N . Egpe (V) vs Bas ol
Catalisador NHE Condig¢des TON/TOF (s') Ref. Catalisador NHE Condi¢des TON/TOF (s') Ref.
JQR
H,0/DMF X
MeCN/H,O n.a./ 67
R o N o R 2
b (i(;f?? nadna N | LIS ©5/5%) (CO»HCO;)
- (Bu),P Ir. P(1Bu),
I
H
-12 MecN /LI g, 1,48 [emim|[TCB]  n.a./26 95
? (CO,—CO) ’ -
n.a. /200 24728
-1,50 MeCN (CO,>CO) 96 -1,29 MeCN (CO,>CO) 97
MeCN/TFE  n.a./98,8 MeCN/H,O 34 /n.a.
144 (96/4%) (CO,—»CO) 8 -1,50 (95/5%) (CO,—»CO) 82
MeCN/PhOH n.a./3,6 30/n.a.
-1,27 (n.a) (CO,>CO) 99 -0,97 DMF (CO,>CO) 100
na./ 14
-1,53 MeCN (CO,>CO) 101

Catalisadores heterogéneos como os semicondutores metalicos
(CuO, TiO,, SnO,, Nb,Os entre outros) e ndo metdlicos (grafeno, C;N,,
etc),!” apresentam em geral bom custo/beneficio, sdo facilmente
recuperados e reativados, e em principio, podem ser ativados por
radiacdo solar. No entanto, ainda apresentam baixa atividade e
seletividade. Adicionalmente, a reacdo de redug¢do de CO, compete
com a evolug¢do de H, em meio prético, portanto, catalisadores
eficientes devem exibir alta atividade para conversdo de CO, com

atividade baixa ou desprezivel para evolugdo de H,.""® No processo
fotocatalitico quando um féton incide sobre um semicondutor, com
uma energia maior ou igual ao seu bandgap, ocorre a absor¢io do
féton, resultando na transiciio de um elétron da banda de valéncia para
abanda de conduc@o e geracdo de um buraco na banda de valéncia.'"
O potencial de redugdo de um elétron fotoexcitado € determinado pelo
nivel de energia na parte inferior da banda de condugio, e o poder
de oxidacdo do buraco € determinado pelo nivel de energia superior
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Catalisador Fotossens1b111zch0F / TON / Condigdes  Ref. Folossen51b1hza'1d,o.r / TON / Condigdes  Ref.
Agente de sacrificio Agente de sacrificio
na./ 69 (CO,-HCO,) o [Ru(4dmbpy),]>*/ 196%%&?&22205) 103
TEOA DMF/H,0 (85/15%) BI(OH)H 020%)
2080
[Ru(bpy);]*/ 107 (CO,—HCO,) (CO,—HCOOH)
TEOA DMF 102 BIH 470 (CO,—CO) 104
DMA/H,0 (90/10%)
[Ru(bpy),>*/ 326 (CO,—HCO,) 38 (CO,—CO)
TEOA DMF 102 TEOA MeCN o4
[Rubpy), >/ 000 (CO,-HCO,) 20 (CO,—HCOOH)
Br\%} 2800 (CO,»CO) 105 TEOA 2 (CO,—>CO) 65
DMF/H,0 (90/10%) MeCN
265 (CO,—CO) 9 (CO,~>CO)
TEOA MeCN 106 TEOA DMF 107
TEOA 144(CO,5CO) |0 TEA 17 (CO,—~CO) 108

MeCN

DMF
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Tabela 3. Desempenho de fotocatalisadores moleculares empregados na redugdo de CO, (cont.)

Fotossensibilizador /

Agente de sacrificio TON/Condicdes  Ref.

Catalisador

Fotossensibilizador /

Agente de sacrificio TON/ Condigdes  Ref.

Catalisador

23 (CO,—»CO)

15 (CO,—>CO)

2 0 € 5 o
TEOA DMF/H,0 (90/10%) 69 TEOA MeCN/H,0 (85/15%) 109
101 (CO,—CO) 149 (CO,—HCO,)
BNAH DMF/TEOA 110 [Ru(dmb),]**/ TEOA 12 (CO,—»CO) 84
(80/20%) DMF
110 (CO,—»HCO,) 243 (CO,—~HCO,)
2
[Ru,}(gg]ii}] / 4,5 (CO,—»CO) 111 [Ru(dmb),]* / TEOA 153 (CO,—»CO) 112
DMF DMF
130 (CO,—HCO,) 16 (CO,—~HCO,)
2+ 2 2 p) 2
[R“(;’];“obﬁ] / 9,1 (CO,—>CO) 113 ZnTPP / TEA 64 (CO,—~CO) 90
DMF MeCN/H,0 (95/5%)

da banda de valéncia (Figura 5). Em uma reacéo fotoquimica tipica,
os elétrons e os buracos fotogerados sdo separados e migram para a
superficie do fotocatalisador, na qual ocorrem as rea¢des redox. Em
qualquer caso, a posi¢do da banda de conducido do semicondutor
deve estar acima do potencial redox do CO,. Se a posicdo da
banda de valéncia estiver abaixo do potencial redox da 4gua, ela
pode ser utilizada como fonte protonica. Portanto, materiais com
o alinhamento de banda adequado podem favorecer a rea¢do redox
antes que os portadores de carga sofram recombinacdo.'” Outros
aspectos importantes incluem o bandgap adequado para absorver a
energia solar em uma larga faixa do espectro; uma grande drea de

EleV vs. Vacuum EleV vs. NHE (pH=7)

fe--» CO,/CO,(-1.85V)
‘2'l CO,/HCO,H (-0.61V)

-2.5

354 L. " w BN -1 c0,/c0(-0.53V)

CO,/HCHO (-0.48 V)

-4.5 4
> W H,0/H,(-0.42V)
5.5 3 > o [@ k1 CO,/CH,0H(-0.38V)
=R 2 | [N wse,“
65487 |4 - WiMoSe;  Ws,pe 4 i L 2‘
g—aN._ BiOI nNb,O; | Co,0, Znin,S,
751 BiOBr o Wo i lam -0.
7.5 oo & CO,/CH,(-0.24V)
HEL do a-Tio, ZnGa;0, {4 H,0/0,(0.81V)

Figura 5. Estrutura eletronica de diversos semicondutores com os valores das
bandas de valéncia e condugdo e a comparagdo com potencial de redugdo
das principais reacdes de interesse da conversao de CO,.""" (Reproduzida
com a permissdo da John Wiley and Sons)

superficie ativa para a adsor¢do méaxima de CO,/CO,*; resisténcia a
fotocorrosao; alta eficiéncia fotocatalitica; e baixa toxicidade.

Os 6xidos metdlicos tém sido amplamente utilizados como
fotocatalisadores da redu¢do de CO, devido a sua estabilidade e
resisténcia a fotocorrosdo sob irradiagio. As propriedades intrinsecas
dos 6xidos metélicos desempenham um papel critico na determinagio
de sua viabilidade. Dois grupos principais t€ém sido estudados: 6xidos
de metais de transi¢do em configuracdo d° (Ti*, Zr*, Nb*, Ta’>*, V>
e W), e 6xidos de metal do grupo principal em configuragio d'°,
com férmula geral M,0, (M = Ga, Ge, In, Sn ou Sb)."*!

Na Tabela 4 sao apresentados alguns dos principais semicondutores
com metais de transi¢do aplicados na fotoreducdo de CO, para
producéo de CO, CH,, HCOOH e CH,OH, bem como suas respectivas
taxas de conversdo. As reacdes reportadas foram realizadas sob
condicdes reacionais e/ou geometrias de reatores diferentes, o que
pode influenciar diretamente no rendimento e na seletividade dos
materiais, de modo que comparagdes diretas dos valores numéricos
podem levar a conclusdes erroneas a respeito da estabilidade/
eficiéncia de cada um dos catalisadores.

Do ponto de vista cinético, a formacéo de CO e HCOOH tende
a ser mais favordvel por ser uma reagdo mais simples, que envolve
apenas 2 elétrons e 2 prétons com apenas um intermedidrio reacional.
Para a formagdo dos demais produtos, sdo necessdrios de 4-18
elétrons e uma série de etapas e intermedidrios reacionais, o que afeta
severamente a cinética do processo. Por outro lado, esses produtos
sdo mais favordveis energeticamente, ou seja, apresentam um menor
potencial de redu¢do, vide Tabela 1. Portanto, o produto favorecido
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Tabela 4. Desempenho fotocatalitico de semicondutores aplicados a conversdo
de CO, em espécies de carbono

Catalisador Meio reacional Fonte de luz ~ Principal Ref.
produto
(umol g h')
CO
ZnO Na,SO,+NaOH 300 W (Xe) 0,75 123
pGCN H,0 300 W (Xe) 5,88 124
RGO/TiO, H,0 200W (UVA) 380 125
Bi,WO, H,0* 300 W (Xe) 35 126
InVO, sheets H,0* 300 W (Xe) 18,3 127
WO, H,0 40 W (SiN) 2,8 128
Nb,O; H,0 5W (UVO) 214 20
CH,
CuO H,0 11 W (UVC) 16,7 129
TiO, H,0 100 W (Xe) 156,5 130
E-Sr,TiO, H,0 6 W (UVC) 428 131
M-TiO, H,0 300 W (Xe) 14,75 132
Cu,0/G H, 300 W (Xe)  14,93x10° 133
CuBi,O, H,0 SW (UVO) 0,56 134
HCOOH
Nb,O;:CuO H,0 11 W (UVC) 3,08 135
ZnV,0, NaOH 35W (Xe) 239 136
N-TiO, NaOH 500 W (hal.) 1039,7 137
GN-TiO, NaOH 150 W ~50 138
CH,0H
Zn,sCd,sS NaHCO, 300 W (Xe) 1,96 139
RGO/TiO, H,0+TEOA 8 W (UVA) 2,33x10° 140
RGO/Cu,O H,0 300 W (Xe) 17,8 141
MoS,/TiO, H,0 300 W (Xe) 10,6 142
CNCS/CdSe  KHCO;+Na,SO; 435 nm (Xe) 186.4 143
BiVO, H,0 300 W (Xe) 398.3 144

H,O* = vapor de dgua; TEOA= Trietanolamina.

sera dependente do balango cinético/termodinamico do processo, i.e.,
se o catalisador facilitar a transferéncia de uma sequéncia de elétrons
e a formacdo de intermedidrios reacionais os produtos mais reduzidos
serdo favorecidos em relagdo ao CO e HCOOH. Por exemplo, o
Cu,O suportado em grafeno apresenta como principal produto o
CH, (14,93 x 10° umol g' h'), o qual necessita de 8 elétrons e 8
protons, pois ja foi demonstrado que esse catalisador pode estabilizar
os intermedidrios reacionais especificos e facilitar a transferéncia
de elétrons. Por outro lado, o TiO, suportado em 6xido de grafeno
apresentou CH,OH (2,33x103 pmol g h'') como produto majoritério,
no entanto, foi requerido a adi¢ao de TEOA que atua como um agente
de sacrificio (doador de elétrons) e aumenta a solubilidade do CO,,
o que € um indicio que esse catalisador em comparacdo com o Cu,O
ndo apresenta uma transferéncia de elétrons para os intermedidrios
facilitado.'” Através do processo de fotoredugio de CO, também &
possivel obter diversas outras espécies C2, tais como C,H,, C,Hg,
CH,COOH. Entretanto, devido a alta complexidade desses processos,
a cinética dessas reagdes € tdo lenta que esses produtos ndo sdo
favorecidos, mesmo sendo termodinamicamente favoraveis em
comparagio com os produtos C1.

O desempenho desses materiais pode ser melhorado pelo
acoplamento com nanoparticulas condutoras (tais como: Au, Ag,

Quim. Nova

Cu, Pt), tanto para produzir hidrocarbonetos gasosos, quanto dlcoois.
Essas nanoparticulas melhoram a interag@o entre a superficie ativa
e o CO,, e aumentam o tempo de vida dos portadores de carga
fotogerados pela concentrag@o de elétrons.'?> Nanoparticulas de ouro
(AuNPs), cobre (CuNPs) e ligas Au-Cu suportados na superficie do
TiO, aumentam a eficiéncia e a seletividade do fotocatalisador na
conversdo de CO, em hidrocarbonetos. Tanto o TiO,/Cu, quanto o
TiO,/Ag apresentam boas performances fotocataliticas para geragao
de CH,, a partir do CO,.'*>!*¢ O grafeno e seus derivados s3o materiais
compostos majoritariamente por dtomos de carbono sp?, porém
contém indmeros grupamentos oxigenados, tais como -COOH
e/ou -OH em sua superficie ou borda. Esses grupamentos modificam
a capacidade de adsor¢@o do CO,'* e favorecem o acoplamento e a
ancoragem de 6xidos e nanoparticulas metélicas em sua superficie,
produzindo assim heterojuncoes efetivas entre os materiais,'** levando
a um aumento considerdvel na atividade fotocatalitica.'*

Fotocatalisadores néio metélicos (6xido de grafeno, nitretos!'>-
e selenetos) sdo investigados devido a sua abundancia, estabilidade,
custo-beneficio e boa condutividade elétrica.” Por exemplo, g-C;N,
tem baixo valor de bandgap (2,7 eV), permitindo sua ativagdo
pela radiag@o visivel. Também possui grupamentos funcionais
com caracteristicas de bases de Lewis e Brgnsted, demonstrando
potencial aplicagdo tanto na adsor¢éio quanto na ativacdo do CO,.!%
Entretanto, o posicionamento de suas bandas de valéncia e condugio
favorecem uma rdpida recombinagdo dos portadores de cargas
fotogerados, e isso pode estar associado a baixa drea superficial
especifica obtida por esses materiais geralmente sintetizados via
calcinacdo. A 4drea superficial do g-C;N, pode ser aumentada pela
formagéo de compdsitos, como Ti-SN/CN.!>* Nanoparticulas de TiO,
de alta area superficial especifica, quando combinadas com o g-C;N,,
compartilham sua textura aumentando a capacidade de adsorcdo
de CO,. Com isso, além de melhorar as propriedades eletrOnicas
suprimindo a recombinacéo dos portadores de cargas e aumentando
o espectro de absorcdo da luz incidente, hd maior interacdo entre a
superficie do compésito e o CO,.

152

Desafios da aplicacio de fotocatalisadores heterogéneos

O processo de adsor¢do do CO, nos sitios ativos do fotocatali-
sador € um fator critico para a eficiéncia da fotorredugdo. Ela é
subsequentemente acompanhada pela ativagdo do CO,, afetando
significativamente a supressdo da reacdo de evolucido de hidrogénio,
que € a principal reacdo concorrente da fotorredugdo de CO,. A
interacdo da molécula de CO, com a superficie do fotocatalisador
pode se dar de diferentes formas, seja através dos dtomos de oxigénio,
carbono ou por ambos (Figura 2). Quando a interagao se dé através do
atomo de carbono (4cido de Lewis), a estrutura gerada € semelhante
a um carbonato,”*! que pode ser dessorvido da superficie do
fotocatalisador em fungdo da sua fraca intera¢do, sendo consumido
durante o processo de fotoredugdo.**!>° Se essa espécie de carbonato
ndo for dessorvida dos sitios ativos do fotocatalisador, elas podem
levar ao envenenamento de seus sitios ativos e consequentemente o
seu tempo de vida util, interferindo dessa forma em sua performance
catalitica.'”15¢ Além da carbonatag@o, a presenga de espécies
organicas superficiais, que sdo facilmente adsorvidas principalmente
por 6xidos metdlicos, também pode levar a uma desativacdo do
catalisador.”””15% Para contornar esse inconveniente, altera¢des
morfoldgicas, estruturais e eletronicas dos catalisadores podem
melhorar a interacdo da molécula de CO, com a superficie.!>!5515

Além da estabilidade, hd uma busca incessante por catalisadores
que sejam altamente ativos sob radiacio solar e seletivos para
conversdo do CO,, e embora os métodos de sintese e modificagido
dos semicondutores tenham avangado nos dltimos anos, sua eficiéncia
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ainda estd limitada a fraca capacidade de absorcdo da luz visivel pede
vdrios fotocatalisadores.'*!! Solugdes em estudo incluem dopagem,
controle da morfologia, introdugdo de defeitos, modificacdes
superficiais e formagdo de heterojungdes (heteroestruturas e
Z-Schemes) para aumentar a eficiéncia dessa etapa.”!3> Compdsitos
contendo nanoparticulas de ouro e microbastdes de CuBi,O,
apresentaram excelente performance fotocatalitica atribuida a
melhor captacio da luz e ao aumento da drea superficial especifica.'!
Estruturas de triazina covalente com pontes de enxofre (SnS,/S-
CTFs) formam uma estrutura Z-scheme, melhorando a eficiéncia de
separagdo dos pares elétron-buraco sob irradiagdo visivel, exibindo
excelente performance para reduc@o de CO, a CO e CH,.'*?

A dopagem € uma das alternativas para adequar a estrutura
eletronica de semicondutores, visto que forma estados eletronicos
adicionais na estrutura de bandas, aumentando a absor¢do da luz
visivel.?!% A dopagem € a adi¢do de um elemento diferente na
rede cristalina de um fotocatalisador, metdlico ou nao metélico.
Na dopagem com metais, por exemplo, pode-se criar estados
eletrbnicos, como niveis doadores acima da banda de valéncia e
niveis aceptores abaixo da banda de condugio de fotocatalisadores.
Dessa maneira, a adi¢do desses estados adicionais pode levar a
redugdo da energia de band gap melhorando consequentemente a
absorc¢do de luz pelo fotocatalisador.!'#!% Catalisadores de TiO,
dopados com diferentes quantidades de niquel (Ni) e bismuto (Bi)
apresentaram band gaps mais estreitos, além de uma menor taxa de
recombinagdo dos pares elétron-buraco comparado ao TiO, puro,
0 que aumentou consideravelmente a absor¢do de luz na regido do
visivel. A performance desses materiais na fotoredu¢ao de CO, sob
irradiagdo visivel foi cerca de 6,5 vezes maior para produgdo de CH,
na amostra co-dopada com 1% de Ni e 3% de Bi.'* Nanocompdsitos
de 6xido de grafeno com didxido de titanio dopado com nitrogénio
(TiO,/NrGO) tiveram comportamento superior ao TiO, e TiO,/rGO
puro sob irradiac@o ultravioleta, aumentando a adsor¢do do CO, na
superficie do fotocatalisador e facilitando a separagdo dos elétrons/
buraco, impulsionando assim o desempenho fotocatalitico.'¢*

Apesar de os catalisadores na forma de p6 serem eficientes pela
alta drea superficial,'® esses tém forte tendéncia a aglomeracéo e
requerem operagdes mais complexas para recuperacao e reativacao.
Os catalisadores perdidos durante o processo de reativagdo podem
levar a2 uma polui¢ao secunddria e entrar no meio aqudtico produzindo
efeitos téxicos em diferentes seres vivos.'* Portanto, a imobilizacdo
em diferentes tipos de suportes como mondlitos cerdmicos,'®’ placas
de vidros,'®® fibras Opticas,'® argilas,'®” entre outros, € desejavel,
ainda que o suporte possa afetar a seletividade e propriedades
eletronicas do fotocatalisador. Um suporte ideal deve ser resistente
a degradacdo proporcionando adesdo firme com o catalisador.
Limitacdes de transferéncia de massa e baixa eficiéncia de utilizagio
da radiac@o devido a pouca ou nenhuma absor¢io de luz nos poros
ou canais dos suportes revestidos com os fotocatalisadores devem ser
consideradas.!”*!”! Materiais 3D, como os aerogéis monoliticos, sdo
suportes ideais por suas redes e canais de difusdo interconectados, que
permitem a multirreflexdo da luz irradiada e ampliam o rendimento
quéntico, além da sua elevada drea superficial.!” Aerogéis de 6xido
de grafeno reduzido (RGO) heteroestruturados (BiOBr/RGO,
TiO,/RGO e Cu,0O/RGO) foram facilmente separados dos sistemas
de reacdio aquosa. Nesses sistemas, o aerogel de RGO tem um efeito
positivo no desempenho fotocatalitico por aumentar a absor¢do de
luz e retardar a recombinagéo dos pares elétron-buraco.'”

Fotocatalisadores podem ser aplicados em fotorreatores em
batelada e de fluxo continuo. Os reatores fotocataliticos também
podem ser classificados de acordo com as fases envolvidas na reagio
em i) sistema bifésico e ii) sistema trifasico. Os sistemas de duas fases
podem utilizar catalisadores homogéneos ou heterogéneos, enquanto
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em trés fases o catalisador estd na fase sélida e os reagentes e produtos
estdo nas fases liquida ou gasosa, como representado na Figura 6.7

CH,, CH,OH CH, CH,OH

CH, HCOOH HCOOH
€O, H~ 8 d & r
o ; 1 :
Catalisador

(a) Reator em fase gasosa (b) Reator em fase liquida

(c) Reator em gas-liquido

Figura 6. Trés tipos de reatores: (a) reator em fase gasosa, (b) reator em fase
liquida e (c) reator gds-liquido. Adaptado de Chen et al.'™

Diversos grupos de pesquisa estdo utilizando diferentes estratégias
de modificacdo dos semicondutores, tais como a utilizagdo de
compostos orginicos e inorganicos como fotossensibilizadores,'” o
acoplamento de semicondutores com diferentes niveis de energia'®!¥
ou a dopagem com metais ou nio metais para suprimir a taxa de
recombinacfo e, assim, aumentar o rendimento quéntico.'”*!”” Além
disso, uma nova abordagem no desenvolvimento de fotocatalisadores
heterogéneos para aplicagdo no processo de fotorredugdo de CO,
tem como objetivo combinar os principios de desenvolvimento de
fotocatalisadores heterogéneos e homogéneos, com a finalidade de
aumentar a seletividade dos fotocatalisadores heterogéneos no processo
de fotorredugdo de CO,.!”> Muitas varidveis vém sendo elucidadas no
processo fotocatalitico, o que exigird um esforco sustentado ao longo de
muitos anos. No entanto, existe um potencial estimulante para melhorias
significativas no campo de fotorreduciio de CO,, principalmente no
desenvolvimento de novos fotocatalisadores heterogéneos.

Heterogenizacio

As limitagdes dos catalisadores heterogéneos podem ser
contornadas pela integracdo com catalisadores homogéneos, em
geral mais seletivos, que no entanto sofrem com decomposi¢do e
polimerizacdo (na ativagdo fotoquimica ou eletroquimica)!”™ além
da dificuldade de recuperagio, reuso e separagdo dos produtos de
interesse. A heterogenizagdo desses catalisadores moleculares em
semicondutores'” confere melhor estabilidade e manutencdo da
seletividade — por exemplo, a imobilizacdo de complexos de Ru(II)
na superficie de nitreto de carbono (C;N,). Esse semicondutor vem
sendo estudado como superficie de ancoramento dado seu bom
desempenho na oxidagfo e redugdo fotocatalitica da dgua.'8-183 Na
presenca de luz, os buracos na banda de valéncia oxidam o agente
de sacrificio enquanto os elétrons excitados na banda de conducio
reduzem o complexo de Ru(Il) na superficie do semicondutor. Esse
centro metdlico atua como um mediador redox, transferindo carga
para a unidade catalitica, responsdvel pela redu¢do do CO,. O maior
TON obtido nesse sistema foi de 586 em solugdo aquosa contendo
oxalato de potdssio, mostrando que esse tipo de sistema € promissor
para redugdo de CO, em HCOOH.'®2

Outros exemplos envolvem complexos de Re(I)'"7!8 que
ndo necessita de um mediador redox, uma vez que o complexo
de Re(I) atua como absorvedor de radiacdo, gerando um estado
excitado capaz de transferir elétrons para a banda de conducdo do
semicondutor. O fotossensibilizador fotooxidado € reduzido pelo
agente de sacrificio, tipicamente TEOA, levando a formagdo de
adutos entre o centro metdlico, o0 CO, e o TEOA na superficie do
oxido. Esses adutos sdo reduzidos pelos elétrons fotoinjetados na
banda de conducdo, liberando CO e evitando reagdes secunddrias
como a dimerizag¢ao.!””-!% H4 ainda exemplos similares empregando
complexos de tricarbonilicos de Mn(I).!83

E possivel estabelecer comparacdes a respeito da eficiéncia
catalitica apds a heterogeneizagio. Por exemplo, Jain e colaboradores
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reportam que o processo de fotorredugdo de CO, a metanol utilizando
apenas Oxido de grafeno produz 2201 pmol g, ' de metanol. Ao
imobilizar um complexo de Ru(II) na superficie do 6xido, a formacédo
de metanol chega a 3977 umol g_,!, um aumento de cerca de 80%.'3¢

Para os complexos de Re(I), Patrocinio e colaboradores observaram
que em solu¢do os complexos complexos [ReCl(CO),;(dcbH,)] e
[ReCl(CO),(phdo)] (dcbH, = 4cido 4,4’ -dicarboxilico-2,2’-bipiridina;
phdo = 1,10-fenantrolina-5,6-diona) apresentavam TON de 9 e 1,
respectivamente, para o processo de reducéo fotocatalitica de CO,
em CO. Apés a imobilizacdo desses complexos na superficie de
niobatos lamelares os valores de TON passaram a ser de 58 para
o complexo contendo o ligante dcbH, e 38 contendo phdo. Os
autores ainda avaliaram o processo catalitico dos complexos na
superficie de outro 6xido semicondutor, TiO,, em que os valores
de TON também aumentaram, 47 e 40 respectivamente.'”’ Reisner
e colaboradores utilizaram a mesma estratégia para complexos de
Mn(I). Em solucdo o complexo de Mn(I) apresentou TON de 34,
enquanto apds a imobiliza¢do na superficie de TiO, o valor obtido
foi de 112, demonstrando um aumento de eficiéncia no processo de
heterogenizacdo.'®

Para os complexos de Ir(Ill) a heterogenizacdo baseia-se na
sintese de polimeros que possam atuar como ligantes (piridinas,
carbenos e aminas) do centro metdlico. Esses polimeros apresentaram
resultados para a redugdo de CO, a formato com TONs e TOFs da
ordem de 10* e 10° h'!, respectivamente.'®'* O polimero baseado
em Y(NO,), e o complexo [Ir(ppy),(Hdcbpy)] (ppy = fenilpiridina;
Hdcbpy = 4cido 2,2’-bipiridina-4,4’-dicarboxilico) foi eficiente
para reducdo de CO, sob luz visivel, gerando HCOO . Em solugao,
os autores reportam que a producdo maxima obtida de HCOO- foi
de 25 pmol, apés imobilizacdo do complexo na matriz polimétrica
a producdo de HCOO' subiu para 40 pmol com TOF de 118 h'.!°

Outros exemplos de heterogenizac@o consistem na imobilizacéo
dos catalisadores para promogao da eletroredugdo de CO, Complexos
de Ru(II) tém sido imobilizados em superficies como TiO, contendo
nanotubos de carbono (produzindo CO e H, na eletrocatdlise com
TONSs de 308 e 597, respectivamente)'®' ou carbono vitreo contendo
6xido de grafeno.'”™ Complexos de Ir(IIT) foram imobilizados em
eletrodos de nanotubos de carbono através de intera¢des do tipo
n-n, apresentando TONs de 2 x 10°e 5 x 10°, e TOFs de 7 e 15,1 ™!
respectivamente.'?? Para os complexos de Re(I), observou-se que ao
promover a eletrodeposi¢do de complexos derivados do tiofeno, os
ndmeros de turnover aumentaram de 1,7 para 489.1!

REDUCAO ELETROQUIMICA DE CO,
Fundamentos, vantagens e desafios

A redugio eletroquimica de CO, em hidrocarbonetos apresenta
vantagens como controle do desempenho e seletividade de acordo com
o potencial aplicado;'* possibilidade de reciclagem dos eletrélitos;'**
dispositivos eletroquimicos sdo compactos, modulares e podem ser
construidos sob demanda para diferentes formas de aplicacdo o que
facilita o escalonamento do processo.!*>!*® O processo pode utilizar
eletricidade oriunda de energias renovaveis (i.e energia solar, edlica,
hidrelétrica) sem a geracdo de CO,, o que pode zerar a emissao
liquida de CO,."”

Até o momento, a maior parte dos estudos de reducdo
eletroquimica de CO, foram realizados em células eletroquimicas
tipo H'® (Figura 7), que consistem num anodo que oxida a 4gua por
meio da reacdo de evolugdo de oxigénio (que consome OH- ou gera
H*) e fornece elétrons transportados para o ciatodo para redugio do
CO, a produtos (CO e CH,) e consome H* ou gera OH"; um eletrélito
para conduzir fons e dissolver e transportar CO, para a superficie do
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catodo; uma membrana de troca idnica para separar o catodo e anodo
e evitar a oxidag@o dos produtos; e uma fonte de voltagem para aplicar
o0 potencial necessédrio para promover a rea¢do.!%+196:198.199

Referéncia

Ravdo l ; Citodo

Membrana

Figura 7. Representacdo esquemdtica de uma célula eletroquimica em H
para redugdo do CO, em diferentes produtos no cdtodo e oxidagdo da dgua
no dnodo

O processo de redu¢do eletroquimica do CO, pode ser avaliado e
comparado com outros trabalhos por meio de 4 pardmetros: eficiéncia
faradaica (EF), densidade de corrente (j), eficiéncia energética e
sobrepotencial (1). A eficiéncia faradaica € calculada pela razdo da
quantidade de carga usada para formar um produto em especifico e
a carga total fornecida ao sistema (Q), e representa a seletividade
do processo, i.e. a capacidade de aproveitamento da corrente para o
produto de interesse: 94200201

nkF;
EF, produto 7)}
0

em que n € o nimero de mols de elétrons envolvidos por mol de
produto, F € a constante de Faraday e y é o nimero de mols do
produto formado.

A densidade de corrente € a corrente total (I, Ampere) por
unidade de drea do citodo (A, cm?) e descreve a taxa total de reagéo.
A densidade de corrente parcial (j,,,4.,) para um produto especifico
pode ser obtido pela multiplicagdo da densidade de corrente total e
eficiéncia faradaica.'**2%

A eficiéncia energética (EE) € uma medida do consumo de energia
liquida na formagdo de um produto especifico. A EE € obtida pela
razdo entre a quantidade de energia usada para produzir o produto
especifico e a energia elétrica liquida fornecida ao sistema:

E'xEF,

_ produto
EEpruduto - o
E +n

em que E° é o potencial de equilibrio da célula para o produto
desejado, e 1 € a soma dos sobrepotenciais do cdtodo e anodo.!**2%

Apesar do primeiro trabalho a respeito da redugdo eletroquimica
de CO, ser de 1946,? somente na década de 80 foram realizados
estudos sistematicos a respeito do desempenho e seletividade de
diversos metais na reduc@o eletroquimica de CO,.?*2% No entanto,
os estudos nessa drea foram aprofundados apenas recentemente.?*
Virios desafios precisam ser superados para tornar esse processo
vidvel para uma aplicagao pratica:*! i) baixo desempenho catalitico
(densidade de corrente menor que 200 mA cm); ii) baixa seletividade
devido ao grande nimero de produtos formados: apenas CO e
HCOOH apresentam seletividade maior que 90%, no entanto,
utilizando metais preciosos como Ag, Au ou téxicos, como Pb e Cd;
e iii) baixa estabilidade dos catalisadores e/ou dos componentes do
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eletrolisador.?2% Esses desafios estdo relacionados a dois pontos
principais, a natureza e as propriedades do catalisador e a arquitetura
da célula eletroquimica.?®!° Dessa forma, novos catalisadores
ou com diferentes propriedades e células eletroquimicas com
diferentes arquiteturas precisam ser desenvolvidos para superar esses
desafios. 2210

Catalisadores: seletividade, estabilidade e avancos

Um bom catalisador para rea¢do de reducdo de CO, deve
apresentar uma alta densidade de corrente durante um longo
tempo, associado uma alta seletividade para o produto de interesse.
Eletrocatalisadores podem ser metais/6xidos metalicos, complexos
metélicos e enzimas.?® Os eletrocatalisadores metalicos sdo os mais
intensamente investigados em fun¢do do seu relativo baixo custo,
simplicidade de obtencdo e preparo do eletrodo, e alta condutividade
elétrica em eletrdlitos liquidos.?®® Os eletrocatalisadores metdlicos
sdo divididos em 4 grupos em funcao da sua seletividade. O cobre
metdlico (Cu) € o inico membro do primeiro grupo capaz de converter
0 CO, em diferentes hidrocarbonetos (C1 e C2) a depender das suas
propriedades fisico-quimicas e das condigdes reacionais.?*> O segundo
grupo consiste em Au, Ag e Zn, que produzem principalmente CO.
O terceiro grupo inclui In, Pb, Sn, Bi e Cd, e € caracterizado pela
formagio de acido férmico como principal produto, enquanto o quarto
grupo composto por Ni, Fe, Pt e Ti apresenta quase exclusivamente
H, como produto.?*25:211 A seletividade desses metais € explicada
pelo sobrepotencial de cada reagdo e pela forca da interacdo dos
intermediérios dessa reagéo com a sua superficie.?'> Foi observado
ainda que os seguintes eletrodos foram inativos na redugdo de CO,,
mesmo em condi¢des experimentais altamente favoraveis: C, Al, Si,
V, Cr, Mn, Fe, Co, Zr, Nb, Mo, Ru, Rh, Hf, Ta, W, Re e Ir.20+-206211

Compreender o mecanismo reacional de reducdo de CO, ¢
extremamente importante para racionalizar o desenvolvimento
de novos materiais que apresentem propriedades requeridas para
aumentar o desempenho do processo e controlar a seletividade
na formagdo de um produto em especifico. No entanto, ji foi
demonstrado que a reducdo de CO, pode resultar em mais de 15
produtos diferentes a depender das condi¢oes reacionais e da natureza
e propriedades do catalisador empregado o que torna 0 mecanismo
desse processo extremamente complexo. Até o momento, foram
descritos em detalhes apenas o mecanismo de formagao dos produtos
C1 e C2 (Figura 8).2!2

A formagio do HCOOH e CO envolve a transferéncia de apenas 2
elétrons, dessa forma hd apenas um intermedidrio reacional para cada
produto e a descri¢do do mecanismo se torna bastante simplificado. Os
primeiros estudos mecanisticos descobriram que o 4cido férmico ndo
pode ser reduzido a outros produtos, sugerindo que o dcido férmico
ndo € intermedidrio dos demais produtos, portanto, a formagdo dos
demais hidrocarbonetos e oxigenados segue um caminho reacional
diferente, no qual o mondxido de carbono € proposto como o
intermedidrio.?'?

Alguns estudos demonstram que a formagao preferencial do CO
ou HCOOH depende do modo de ligacdo/interacao do CO, no sitio
ativo do catalisador na primeira etapa da reacdo.’'* Feaster et al.
demonstraram que os metais do terceiro grupo (In, Sn, Pb) adsorvem
0 CO, pelos dtomos de oxigénio e na sequéncia ocorre a hidrogenagio
do carbono formando um intermedidrio bidentado (*OCHO), por
fim 0o HCOO € dessorvido da superficie do catalisador (Figura 8a).
Uma curva “Volcano” foi calculada usando a energia de ligacao do
intermedidrio *OCHO como descritor para formacdo do HCOO-
com o potencial de -0,9 V vs RHE, essa demonstrou que os metais
do terceiro grupo apresenta uma interagdo otimizada com esse
intermedidrio.?” O mesmo grupo demonstrou que os metais do

Reducdo de CO, em hidrocarbonetos e oxigenados 973

segundo grupo (Ag, Ag, Zn) adsorvem o CO, pelo dtomo de carbono
(Figura 8a), na sequéncia ocorre o processo de transferéncia préton-
elétron formando o intermedidrio *COOH (no qual esse grupo de
metais apresenta uma interagio otimizada com esse intermedidrio),
uma segunda transferéncia de préton-elétron resulta na liberacao de
uma molécula de dgua e dessorve o CO.*'

Por fim, o Cu € o unico metal capaz de formar hidrocarbonetos
e oxigenados (C1 a C3) a depender da condi¢do reacional (pH,
potencial aplicado, tipo de eletrdlito e outros). Isso ocorre pois
o Cu também adsorve o CO, pelo dtomo de carbono (Figura 8a).
Porém, enquanto os metais do segundo grupo dessorvem o CO, o
Cu apresenta uma maior forca de adsorcdo desse intermedidrio, o
que permite a hidrogenagdo do CO para formar a espécie *CHO
ou *COH. Posteriormente, aps uma sequéncia de transferéncia de
préton-elétron, os intermedidrios podem ser reduzidos a metanol
ou metano, a depender do intermedidrio, como pode ser visto na
Figura 8a. Por outro lado, em altos potenciais de redu¢do pode
ocorrer a dimerizagdo do intermedidrio C1 ou a inser¢do do CO
ao intermedidrio em uma etapa semelhante a Fischer-Trospch, e
formar como produto o etileno (Figura 8b).?!> Dentre os catalisadores
citados, os metais do grupo IB, Cu, Ag e Au, demonstram o maior
potencial de aplicagdo em processos de redugdo eletroquimica de
CO,.204.205212216-218 (3 Ay policristalino € capaz de reduzir CO, a CO
com uma FE de quase 90% em -0,74 V vs. EPH.>"® Embora o Au seja
atualmente a superficie eletrocatalitica mais eficiente para a reducéo
de CO, em CO, a baixa abundancia e o alto custo do Au podem
impedir suas aplicagdes em grande escala.?!*??° Nesse sentido, 0 Ag
atraiu considerdvel atencdo devido ao seu custo significativamente
menor em comparagido com Au e alta seletividade para a conversio
de CO, em CO.>"*?* No entanto, requere-se um alto sobrepotencial
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Figura 8. Possiveis caminhos reacionais para a redugdo eletrocatalitica de
CO, em diferentes produtos por catalisadores metdlicos: (a) redugdo de CO,
em CO, CH, (setas azuis), CH;OH (seta preta) e HCOO~ (setas laranja); (b)
redugdo de CO, em etileno (setas cinza) e etanol (setas verdes). As espécies
em preto sdo adsorbatos, enquanto aquelas em vermelho sdo reagentes ou
produtos em solugdo. Os potenciais sdo relatados em relagdo a EPH, RDS
significa etapa determinante de velocidade, enquanto (H* + e~) indica etapa
na qual ocorre a transferéncia de proton-elétron combinada ou separada.
Reprinted with permission from ref.'> Copyright 2015 American Chemical
Society
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(> 0,9 V), atribuido ao obsticulo para a transferéncia inicial de
elétrons para molécula de CO,.??!??? Catalisadores nanoporosos de
Ag foram capazes de promover uma répida transferéncia de elétrons
e reduzindo o sobrepotencial.’?* Eletrodos de Ag nanoestruturado
sdo capazes de reduzir eletroquimicamente CO, a CO com alta
seletividade e com sobrepotencial muito menor em comparagdo com
o Ag policristalino, provavelmente em fungdo da estabilizagdo do
intermedidrio COOH".**

Como descrito acima, o Cu € o eletrodo mais vidvel para
ser aplicado na formacdo de hidrocarbonetos mais reduzidos ou
com 2 e 3 carbonos,?” ainda que com baixa seletividade e alto
sobrepotencial.?>*?» H4 ainda um sério problema de competitividade
com a reacgdo de evolugdo de H,.?"” Estratégias de modificagio
das propriedades fisico-quimicas do Cu podem aumentar o seu
desempenho na redugéo de CO,.2%217226 O tamanho de particula de Cu
tem importancia critica no processo: eletrodos de Cu nanoestruturado
apresentaram menor sobrepotencial e densidade de corrente
aproximadamente 10 vezes maior quando comparado a eletrodos
convencionais, e maior eficiéncia faradaica na conversao do CO, a
C,H, e CO.?” O aumento do desempenho catalitico do eletrodo de
Cu recoberto com nanoparticulas foi atribuida ao aumento da sua
rugosidade, que apresentou mais arestas e defeitos na superficie
provendo mais sitios ativos. Estudos utilizando a teoria do funcional
da densidade (do inglés, Density Functional Theory, DFT) previram
que particulas menores devem melhorar a atividade e seletividade.?”’
O mesmo comportamento foi observado em outros trabalhos,
atribuido ao aumento da rugosidade e da quantidade de defeitos que
podem alterar a seletividade da reagdo.?*?*

Nanoestruturas derivadas de 6xido de cobre apresentaram
aumento significativo do desempenho catalitico, sendo possivel
favorecer a producéo de C,H,.?'**'” No entanto, a razdo do aumento
da atividade ainda estd em aberto.**** O aumento pode ser atribuido
a modificag¢@o nos contornos de grdo, que podem atuar como sitios
ativos superficiais.?'” Outro mecanismo € o aumento do pH local
devido as altas densidades de corrente nas superficies altamente
rugosas, o que pode alterar a via de reagdo em favor do etileno.?!
Alternativamente, a nanoestrutura¢do da superficie do catalisador
durante a redugdo do 6xido também pode fornecer dtomos de baixa
coordenagio mais reativos.”! Experimentos de absor¢do atdmica de
raios-X in operando indicaram que os sitios de Cu®* permaneceram
estdveis mesmo sob condigdes redutoras, sugerindo que esses 0s
sitios ativos dessa reacdo.??

Ligas metdlicas ou catalisadores bimetdlicos podem ajustar
a forca de adsor¢@o do CO, e seus intermedidrios na superficie
catalitica ou mesmo promover um mecanismo em cascata,>* 2% .e.
um catalisador como Ag promove a redugio de CO, em CO e um outro
catalisador como o Cu promove a reducido do CO em produtos mais
reduzidos.?*** No entanto, esses apresentam um desempenho muito
aquém do esperado para uma aplicagdo pratica. Muitos trabalhos
afirmam que o desempenho pode ser severamente limitado devido
a baixa concentragdo de CO, em eletrdlito aquoso por conta da sua
baixa solubilidade.'”*?7>*! Isso indica que a limitagdo do processo
possa estar relacionada a arquitetura da célula eletroquimica e ndo
somente a natureza do catalisador.?'°

Arquitetura de células eletroquimicas

A reagdo em meio aquoso depende da difusdo do CO, do bulk
do eletrdlito para a superficie do eletrodo, que € bastante limitada
pela baixa solubilidade (34 mmol L') de CO, em condi¢des padrao.
Essa baixa solubilidade limita a densidade de corrente a apenas
algumas dezenas de mA cm™.2" A maioria das analises técnicas e
econdmicas do ponto de vista industrial, no entanto, sugerem que a
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densidade de corrente precisa ser superior a 200 mA cm™ para que
seja vidvel comercialmente.?”! Portanto, alguns estudos tém proposto
o uso de eletrolisadores em alta pressdo e/ou baixa temperatura,'**>#2
ou a utilizagdo de liquidos i6nicos como eletrélitos que aumentam a
solubilidade de CO,.?**2% Essas opg¢des adicionam no entanto custos
e/ou complexidade ao processo.

A estratégia mais promissora para superar o problema de
transferéncia de massa do CO, € a utilizagdo de uma célula
eletroquimica de fluxo de difusdo de gés, baseada no fornecimento do
CO, por trds de um eletrodo de difusdo gasosa diretamente na interface
entre o eletrodo e eletrdlito.!**2724 Q eletrodo de difuséo gasosa é
um material poroso, hidrofébico e condutor com um catalisador
depositado na sua superficie. Burdyny e colaboradores demonstraram
que o caminho de difusdo do CO, pode reduzir de 50 pm (para uma
célula eletroquimica em H) que permite o aumento da densidade de
corrente para valores de até 1 A.cm2,193207-209247-250

Além das vantagens ja apresentadas, esse tipo de célula permite
a realizacéio do processo de reducdo do CO, em condigdes mais
favoraveis como em eletrélito alcalino (pH maior que 12), que suprime
a formacdo de hidrogénio e reduz o sobrepotencial da reducio de
CO,.2072% A utilizagéo desse tipo de eletrélito € invidvel em células
eletroquimicas tipicas pois o CO, seria convertido em espécies
de carbonato antes de atingir a superficie do eletrocatalisador. A
utilizagdo de KOH 12 mol L' nesse tipo de célula permitiu alcangar
uma densidade de corrente maior que 300 mA cm utilizando cobre
como catalisador. Além disso, o sobrepotencial da formagio do CO
foi diminuido em 140 mV, o que auxiliou na cobertura de CO sobre
o catalisador em baixos potenciais e aumentou a seletividade para
formagdo de C,H, para 70%.>" Eletrodos de difusdo gasosa de Ag
depositada sobre PTFE em meio alcalino apresentaram densidade de
corrente superior a 150 mA cm com eficiéncia faradaica superior a
90% para produgio de CO.>?

O aumento na concentracdo de eletrdlitos (KOH, KCl e KHCO;),
utilizando eletrodos de difusdo gasosa a base de Ag, resultou no
aumento da densidade de corrente parciais para o CO (j,). O KOH
3.0 mol L' apresentou os melhores resultados, i.e. 440 mA cm™ com
eficiéncia energética de 42%, atribuidos a diminuicdo da resisténcia
a transferéncia de carga e da resisténcia da célula.?® Efeito similar
na formagdo de etileno e etanol € visto utilizando eletrodos de
cobre em condi¢des alcalinas.?*® Porém, esses eletrodos apresentam
baixa estabilidade quando aplicados em condigdes extremas (altas
concentragdes de KOH e altos potenciais).!*> 27 Isso € devido a
mudangas nas caracteristicas dos eletrodos de difusio gasosa, que se
tornam hidrofilicos durante o processo de redugdo de CO, e permitem
que a dgua entre nos poros do eletrodo (flooding). Esse processo
impede o fornecimento do CO, para interface eletrocatalitica e diminui
a eficiéncia do processo. Foi proposta a utilizagdo de uma membrana
de PTFE como camada hidrofébica e porosa, com uma fina camada
de catalisador depositado sobre a membrana, e por fim uma camada
condutora depositada sobre o catalisador (e.g. grafite ou grafeno). A
principal hipétese € que a separacio espacial entre a camada difusora
de gés, catalisador e camada transportadora de elétron aumenta a
estabilidade do eletrodo mantendo a hidrofobicidade do PTFE. Esse
efeito foi demonstrado em diferentes trabalhos, que apresentaram
um bom desempenho associado a uma estabilidade superior a 100 h
de operacdo.?*2522% No entanto, a estabilidade observada ainda estd
distante daquela esperada para uma aplicagdo pratica.

REDUCAO DE CO, EM DISPOSITIVOS
FOTOELETROQUIMICOS

Uma estratégia promissora para superar os problemas dos
processos fotoquimico e eletroquimico € combind-los num processo
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fotoeletroquimico.”* De modo geral, esse processo pode reduzir
o consumo de energia elétrica em comparacdo com a redugido
eletroquimica do CO,, devido a reagdo espontidnea conduzida
pela energia solar no 4nodo e/ou cdtodo. Em comparag¢do com a
fotocatélise, pode-se alcancar eficiéncia muito maior na redugdo
do CO,, ja que o potencial externo aplicado conduz a separagdo do
par elétron/buraco fotogerado no semicondutor, i.e., os elétrons sdo
conduzidos para o cdtodo, enquanto os buracos sdo concentrados
no anodo evitando a recombinacdo desses, de modo que a principal
limitagdo da fotocatdlise é superada.?>>7 Assim, o processo
fotoeletroquimico combina beneficios de ambos os processos € pode
superar suas limitagdes.

Os sistemas fotoeletroquimicos utilizados nas reagdes de redugio
de CO,, contém trés eletrodos: eletrodo de referéncia, trabalho e
contra eletrodo, esses dois tltimos separados por membranas de
troca idnica, podendo ser catidnica ou anidnica.”® Além disso, a
configuracio das células fotoeletroquimicas podem ser empregadas
em 4 diferentes tipos, representados na Figura 9: (i) sistema utilizando
fotodnodo e catodo metdlico; (ii) sistema utilizando fotocitodo e
anodo metalico; (iii) sistema utilizando fotocatodo e fotodnodo;
e (iv) sistema utilizando eletrodos metalicos conectados a células
fotovoltaicas, como os dispositivos multijun¢des (tipo Tandem),
silicio ou perovskita.?362%
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Figura 9. Esquemas representativos de células fotoeletroquimicas utilizadas
na redugdo de CO, na dgua usando semicondutor como (a) fotodnodo, (b)
fotocdtodo e (c) ambos fotodnodo e fotocdtodo. (d) Diagrama esquemdtico
do dispositivo que combina uma célula fotovoltaica com eficientes catalisa-
dores eletroquimicos para a redugdo de CO, e oxidagdo de dgua. Adaptado
da Zhang et al.*®

Para aplicag@o das reagdes fotoeletroquimicas primeiramente
deve-se compreender a interface semicondutor/liquido. O contato
promove o emparelhamento dos niveis de Fermi do semicondutor e
do eletrdlito, assim como a transferéncia das cargas até o equilibrio.
A dire¢do e a magnitude desse fluxo de carga sdo determinadas pela
estrutura da banda do semicondutor, que pode ser tipo 7 ou tipo p, além
do potencial redox das espécies envolvidas na reacdo presentes no
meio liquido.?® Os semicondutores do tipo , geralmente empregados
como fotoanodos, sdo 0s que apresentam excesso de elétrons em sua
banda de conducdo, ou seja, o nivel de Fermi estd localizado préximo
a banda de conducdo. Portanto, ao entrar em contato com o eletrdlito
(solucgao eletrolitica contendo CO,) de potencial redox préximo ao
do semicondutor, ocorre a drenagem dos elétrons do semicondutor
pelo eletrdlito, até que haja equilibrio e emparelhamento dos niveis
de Fermi, elevando a curvatura das bandas do semicondutor para
cima (Figura 10).%°' Com isso, os buracos presentes na banda de
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valéncia migram em direcdo a superficie do material, favorecendo
os processos oxidativos, como a quebra da dgua, gerando oxigénio
molecular e fons H*.

Equilibrio

Desequilibrio

Evac

Semicondutor Semicondutor
B tipo-n [

BV Evac

Semicondutor
intrinseco

Semicondutor
tipo-p

Semicondutor
tipo-p

Figura 10. Niveis esquemdticos de energia eletronica perto da superficie
de um semicondutor limpo: (a) semicondutor (intrinseco); (b) antes do
equilibrio e (c) em equilibrio entre o bulk do tipo n e sua superficie; (d) antes
do equilibrio e (e) equilibrio entre o bulk do tipo p e sua superficie. Adaptado
de Zhang et al.**!

BiVO, e TiO, foram utilizados como fotoanodo (Figura 9a) nas
reacoes de reducdo de CO, para formagéo de acido férmico.?? Foi
utilizado um novo design de célula fotoeletroquimica, com estanho
metdlico como cédtodo, depositado em um eletrodo de difusdo
gasosa. Esse modelo de célula, tipo prensa, permite a operacdo em
densidades de corrente mais altas, minimiza a queda 6hmica, aumenta
o transporte de massa e permite a alimentacio direta de CO, gasoso
na célula, contribuindo significativamente para eficiéncia da reagao.
Observou-se que o BiVO, apresentou maior eficiéncia em gerar cargas
positivas na banda de valéncia em meio alcalino, no entanto, com
baixa estabilidade. O TiO, resultou em eficiéncia faradaica de até
65% na produgdo de acido férmico no cidtodo de Sn com densidade
de corrente de até 5 mA cm™ num potencial de —1,2 V vs EPH,
atingindo eficiéncias energéticas de até 70%. Esses experimentos
demonstraram que a utiliza¢do de um fotoanodo, embora ndo atue
diretamente na reag@o de conversdo de CO, em outros produtos, pode
melhorar significativamente a eficiéncia da rea¢do, demonstrando ser
uma opg¢ao promissora para essas reagoes.

Semicondutores do tipo p, geralmente aplicados como fotocdtodos
(Figura 9b), sdo aqueles que apresentam excesso de vacancias na
banda de condu¢do. Com isso, ao entrar em contato com o eletrdlito,
com potencial redox menor que a banda de conducio, os elétrons
migram do eletrélito para o semicondutor, formando um campo
elétrico na interface semicondutor/eletrdlito. Esse campo elétrico
causa uma flexdo de banda da estrutura eletronica do semicondutor.
Nesse caso, a banda de conducdo e valéncia préxima da interface do
semicondutor se curvardo para baixo, como ilustrado na Figura 10.263

A reagdo de reducdao de CO, por fotocitodo ainda € pouco
explorada, diferentemente da reagdo de evolugdo de H,. Esse apresenta
diversos desafios relacionados ao catalisador e ao dispositivo que
necessitam ser compreendidos e superados, tais como a absorcio
de luz limitada, a separacdo/transferéncia de carga ineficiente, e a
eficiéncia global insatisfatéria da conversdo de energia.?* Foi proposto
um fotocatodo composto por uma placa de silicio num dos lados do
eletrodo e no outro o TiO,/Ag e Cu, que atuam como catalisador.”’
Com a iluminagdo diretamente no silicio, ele absorve a radiacio
gerando uma corrente elétrica que passa pelo TiO,/Ag até chegar
na superficie do Cu onde o CO, € reduzido. O sistema foi capaz
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de reduzir CO, em -0,4 V vs EPH produzindo predominantemente
C,H,, seguido de H, e CO. Com o aumento do potencial, a formacio
de hidrogénio foi altamente suprimida, aumentando a formagdo de
C,H, que alcangou até 40% de eficiéncia faradaica a-1,0 V vs EPH.
O processo sob radiacao deslocou até 600 mV no sobrepotencial.

Paralelamente, a configuracdo de célula fotoeletroquimica que
integram fotoanodos e fotocatodos também tem sido foco de estudo nos
ultimos anos (Figura 9c). A utilizagdo desse tipo de sistema possui como
principal vantagem a possibilidade de ativar ambos os eletrodos com
luz.? Nesse sentido, propds-se uma célula com fotocdtodo composto
por um complexo metdlico multinuclear (Ru(II)-Re(I)) suportado na
superficie de oxido de niquel, juntamente com um fotodnodo composto
por oxido de cobalto (CoO,) suportado na superficie de oxinitreto de
tantalo (TaON). Os dois fotoeletrodos sdo separados por uma membrana
de Nafion, pela qual € possivel que a radiagao incidente possa penetrar
e atingir ambos os eletrodos (cdtodo e dnodo). Com isso o fotocdtodo
atuou na reducdo de CO, para CO, assim como na geragdo de H,
com um potencial aplicado de - 0,3 V vs Ag/AgCl, obtendo 37% de
eficiéncia faradaica. Por outro lado, a reagdo anddica, a formagdo de
O, a partir da quebra da dgua, apresentou uma eficiéncia faradaica de
68%. Essa diferenca entre as eficiéncias faradaicas estd relacionada
ao consumo energético no citodo pela reducdo de fons trivalentes de
niquel (Ni**), que originalmente existiam na forma de NiO. Porém, &
valido salientar que os resultados obtidos ao aplicar -0,3 V vs Ag/AgCl
s6 foram possiveis devido a radiacdo, diminuindo significativamente
o potencial necessdrio para conduzir as reac¢des (de -0,7 V para
-0,3V vs Ag/AgCl).*»

Deve-se também ressaltar que a utilizagdo de sistemas
fotovoltaicos integrados a anodos e catodos também vem sendo
estudada, como ilustrado na Figura 9d. Por exemplo, foi reportado
um sistema utilizando células fotovoltaicas acopladas a um cdtodo de
Au (ouro) e um dnodo de IrO,. O sistema obteve um ponto maximo
com mais 90% de eficiéncia faradaica para um potencial aplicado
de - 0,4V, com corrente de 2 mA cm™ para esse mesmo potencial. A
eficiéncia de conversio do CO, com relacdo a quantidade de irradiacao
recebida pelas placas fotovoltaicas foi maior que 6,5%.%%

Células fotoeletroquimicas com modificadores moleculares
tém sido também exploradas. Células com diversos tipos de
6xidos semicondutores e complexos de Ru(Il) apresentaram
boa eficiéncia para redugdo de CO,.272™ Alguns dos materiais
consistem em semicondutores como CuZnSnS,, p-InP-Zn, Ta,O; e
diferentes complexos de Ru(Il), com eficiéncias faradaicas de até
82%.2% A Figura 11 demonstra o funcionamento de uma célula
fotoeletroquimica sensibilizada por complexos de Ru(II) polimerizado
sobre um fotocdtodo.?® O elétron promovido da banda de condugéo
reduz o complexo de Ru(II) polimerizado, que subsequente promove
areducdo de CO, em 4cido férmico.

& HCOOH

Transferéncia eletrénica

e Redugdo de CO,

Complexo de Ru(ll) polimerizado
band gap

~> CO,

Potencial aplicado

O

Semicondutor do tipo-p

Luz

Figura 11. Esquema da célula fotoeletroquimica sensibilizada por complexo
de Ru(Il) polimerizado. Adaptado de Arai et al.*®®

Quim. Nova

Foi também descrita uma célula fotoeletroquimica em meio
aquoso, empregando o complexo fac-[Re(bh-bpy)(CO),(OH,)]
(bh-bpy = 4,4’-dihidroximetil-2,2’-bipiridina) no fotocitodo, e
IrO,/FTO no anodo. Os autores obtiveram eficiéncias faradaicas de
95 e 4% para conversdo de CO, em CO e HCOOH, respectivamente
a pH = 6,9. Mesmo em pHs ligeiramente dcidos, 4,2, o sistema
apresentou uma boa seletividade para CO (84%) gerando apenas
3% de HCOOH.

Apesar dos relevantes avangos até o momento, o desempenho
energético e faradaico na conversao de CO, em produtos de interesse
€ ainda aquém do esperado para uma aplicag¢do pratica. Isso se
deve a dois fatos basicamente: i) complexidade do sistema, pois
deve ser acoplado e otimizado dois processos diferentes, sendo
que nem sempre as condi¢des Otimas de ambos se sobrepdem; ii)
a caracteristica eletronica intrinseca aos semicondutores limita
severamente a densidade de corrente que pode ser obtido em um
sistema como esse. Portanto, esfor¢os precisam ser investidos nessa
drea para que ambos 0s processos sejam otimizados.

PERSPECTIVAS

Nesta revisdo foram apresentados os principais avancos
e desafios na conversdo do CO, em produtos quimicos por
processos foto-, eletro- e fotoeletroquimicos, aplicando tanto
catalisadores homogéneos quanto heterogéneos. A reducédo de CO,
é uma alternativa promissora e com grande potencial para produzir
combustiveis renovaveis e commodities quimicas em um ciclo com
emissdo liquida de CO, zero. Ainda sdo necessarios desenvolvimentos
de novos catalisadores e de arquiteturas de células para o uso em larga
escala dos processos de redugdo fotoeletroquimicos para conversao
de CO, em combustiveis e produtos quimicos, devido a sua baixa
eficiéncia energética e produtividade.

O entendimento dos mecanismos de reducdo do CO, por
compostos de coordenacdo tem permitido grandes avangos em
termos de seletividade e velocidade dos catalisadores. H4, porém,
a necessidade de se desenvolver sistemas mais estdveis e menos
sensiveis a variacdes do meio reacional. A heterogenizagao se mostra
uma alternativa interessante para aumento de escala, mas resta o
desafio de se substituir metais raros por espécies mais abundantes.

Apesar do progresso significativo nos tltimos anos, dos métodos
de sintese, caracterizacio e elucidacdo dos mecanismos envolvidos
no processo de fotorreducio de CO, utilizando fotocatalisadores
heterogéneos, ainda existem questdes importantes que precisam ser
enfrentadas e tratadas para um possivel escalonamento do processo,
como: i) a forma de utilizagio do catalisador, ii) maior aproveitamento
da radiacdio solar e iii) e seletividade dos produtos formados. No
entanto, do ponto de vista da sintese dos catalisadores heterogéneos,
continua sendo um desafio realizar a produg¢ido em massa de
fotocatalisadores com um bom custo/beneficio e que apresente um
elevado controle da composic¢io, morfologia e da densidade de defeito
dos semicondutores.

O desenvolvimento de eletrodos e da arquitetura das células
eletroquimicas sdo os principais desafios para alcancar um
desempenho vidvel na conversio de CO, em combustiveis. Estratégias
como oxidagdo proposital dos eletrodos metélicos ou formagdo de
ligas metdlicas podem ajustar a for¢a de adsorcido do CO, e dos
intermedidrios reacionais que resultam na diminui¢éo do sobrepotencial
da reacdo. No entanto, para se obter densidades de corrente acima
de 200 mA cm? € necessdria a utilizagéo de eletrolisadores na fase
liquida/gasosa pelo uso de eletrodo de difusdo gasosa. Estratégias para
aumentar a estabilidade do catalisador de centenas para milhares de
horas, enquanto mantém as densidades de corrente, serdo essenciais
para a comercializagdo dessa tecnologia. Também € esperado que a
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combinagdo dos processos eletroquimicos e fotoquimicos possam
melhorar a economia e at€¢ mesmo a produtividade em comparagio
com as respectivas abordagens individuais.
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