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RESUMO 

Neste trabalho foram propostos a síntese, caracterização e otimização de sistemas 

baseados em líquidos iônicos aplicáveis à redução eletroquímica do CO2 (RECO2). O 

aperfeiçoamento do sistema de RECO2 foi explorado a partir da ativação da água e do CO2 

em soluções contendo o líquido iônico (LI) básico acetato de 1-butil-2,3-dimetil-imidazol 

(BMMIm.OAc) e misturas DMSO/água. Este sistema favorece a formação de bicarbonato, 

proporciona um efeito tampão na solução eletrolítica, promove uma maior sorção de CO2 e, 

consequentemente, uma estabilização do radical CO2
• -. Outro estudo foi realizado através da 

funcionalização do óxido de grafeno (GO) por meio da imobilização do LI brometo de 1-(3-

aminopropil)-1,3imidazol  em sua superfície, que impulsionou a adsorção de CO2 adicionando 

uma nova etapa ao sistema cinético, favorecendo a RECO2. Tais experimentos demonstraram, 

de forma inédita, que o equilíbrio bicarbonato/LI pode ser otimizado, proporcionando a 

criação de um ambiente favorável à diminuição da energia necessária para formação do radical 

CO2
• - em solução, diminuindo o sobrepotencial necessário para produção de CO em 0,20V. 

Os efeitos da estabilização, proporcionada pelo LI, também foram observados em um material 

funcionalizado de óxido de grafeno, indicando que o CO2 primeiramente é adsorvido pelo LI 

e posteriormente reduzido nas áreas não funcionalizadas do óxido de grafeno. Tais 

constatações indicam que líquidos iônicos atuam como co-catalisadores na RECO2, abrindo 

um novo caminho ao desenvolvimento de novos sistemas eletrocatalíticos em direção a uma 

aplicação em larga escala.   
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ABSTRACT 

In this work, the synthesis, characterization and optimization of ionic liquid based 

systems to the electrochemical reduction of CO2 (ERCO2) were proposed. The improvement 

of the ERCO2 system was explored from the activation of water and CO2 in solutions 

containing a basic ionic liquid (IL) 1-butyl-2,3-dimethyl-imidazolium acetate (BMMIm.OAc) 

and DMSO/water mixtures. This system favors the formation of bicarbonate, provides a buffer 

effect in the electrolytic solution, promotes greater sorption of CO2 and, consequently, the 

stabilization of the CO2 radical. Another study was carried out through the functionalization 

of graphene oxide (GO) by the immobilization of IL on its surface, which improved the 

adsorption of CO2 by adding a new stage to the kinetic system favoring ERCO2. These 

experiments demonstrated that the bicarbonate / IL balance can be optimized, providing the 

creation of an environment favorable to the stabilization of the CO2
• - radical in solution, 

reducing the overpotential required to produce CO at 0.20V. The effects of stabilization, 

provided by IL, were also observed in functionalized graphene oxide material, indicating that 

CO2 is first adsorbed by IL and subsequently reduced in non-functionalized areas of graphene 

oxide. These findings indicate that ionic liquids act as co-catalysts in ERCO2, opening a new 

way for the development of new electrocatalytic systems towards large-scale application.  
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INTRODUÇÃO 

A crescente emissão de dióxido de carbono (CO2) na atmosfera, oriunda da matriz 

energética mundial ainda muito dependente da utilização de combustíveis fosseis, tem 

impulsionado cada vez mais o interesse no armazenamento e na conversão deste gás, visando 

a diminuição dos efeitos causados pelo seu acúmulo na atmosfera. Tal tendência cumulativa 

vem contribuindo para o desenvolvimento de rotas e tecnologias diversificadas tanto para o 

armazenamento quanto para a conversão do CO2 em compostos de interesse energético e 

financeiro, uma vez que a dependência dos combustíveis fosseis tende a se manter alta por um 

tempo razoável.1 

Um dos métodos de transformação do CO2 é a chamada combustão reversa ao qual 

converte-se o CO2 de volta em hidrocarbonetos e compostos oxigenados. Entretanto uma das 

grandes barreiras para tal processo é a elevada energia de ativação para que o mesmo ocorra, 

tornando fundamental a utilização de catalisadores, visando a diminuição da barreira 

termodinâmica necessária. 

Neste âmbito, o processo de redução eletroquímica do CO2 (RECO2), vem sendo o 

foco de diversos trabalhos relacionados a CO2, possibilitando a diminuição desta elevada 

energia de ativação sem a utilização de temperatura, pressão ou sistemas complexos, 

possibilitando a produção de produtos como: formato e oxalato sem a utilização de fontes de 

hidrogênio e hidrocarbonetos, álcoois, ácidos oxálico e fórmico ao se utilizar fontes de 

hidrogênio como a água.2 

Neste contexto, a aplicação de líquidos iônicos (LI) capazes de diminuir a energia de 

ativação necessária para a redução do CO2 vem se tornando o objetivo central dos mais 

diversos estudos relacionados à RECO2. Ao se utilizar LIs como eletrólitos, desenvolve-se um 

sistema com característica tamponante capaz de capturar uma maior quantidade de CO2, 

estabilizar o intermediário radical e favorecer uma melhor difusão do CO2 às regiões ativas 

do eletrodo.3-7  
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1. OBJETIVOS 

1.1. OBJETIVOS GERAIS 

Utilização de líquidos iônicos em redução eletroquímica do CO2 na forma de eletrólitos 

ou funcionalizados na superfície de óxido de grafeno, desenvolvendo um ambiente favorável à 

diminuição da energia necessária para a formação do radical CO2
• -. 

1.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

A atividade dos sistemas contendo líquido iônico como eletrólitos ou ligados 

covalentemente em uma matriz de óxido de grafeno frente à RECO2 foi avaliada através da 

aplicação de técnicas eletroquímicas somadas às técnicas de RMN 13C e 1H, Raman, XPS e 

microscopias de transmissão e de força atômica. A obtenção, caracterização e otimização destes 

sistemas tiveram como objetivos específicos os pontos descritos abaixo: 

 Síntese de líquidos iônicos aplicáveis à RECO2; 

 Utilização de um líquido iônico básico na sorção de CO2;  

 Caracterização de sistemas contendo DMSO/água como solventes, utilizando um LI de 

caráter básico como eletrólito; 

 Identificação dos mecanismos de diminuição do potencial de RECO2 ao utilizar-se 

sistemas contendo DMSO/água e LI; 

 Funcionalização do óxido de grafeno com líquido iônico; 

 A caracterização geral deste material através das técnicas de XPS, RAMAN, DRX e 

microscopias eletrônicas e de força atômica; 

 Caracterização dos meios de sorção do CO2 no material de óxido de grafeno através da 

técnica de impedância eletroquímica.  
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1. O DIÓXIDO DE CARBONO (CO2) 

O CO2 apresenta-se nas condições normais de temperatura e pressão, como um gás 

incolor e inodoro, constituído por dois átomos de oxigênio e um átomo de carbono. 

Estruturalmente possui 16 elétrons de valência e 3 formas de ressonância, conforme 

apresentado pelo Esquema 1. 

 

Esquema 1 - Estruturas canônicas de ressonância do CO2. 

O CO2 é o último produto da oxidação do carbono, sendo extremamente estável 

termodinamicamente (ΔGo = -394 kJ.mol-1, comparando-se com -137 kJ.mol-1 para o monóxido 

de carbono). Sua reatividade provém da eletrofilicidade do carbono, dos pares de elétrons livres 

do oxigênio e de suas ligações π (pí). A interação do carbono com um catalisador rico em 

elétrons (ex. metais) pode levar à flexão da molécula de CO2 e facilitar o ataque ao oxigênio 

por espécies adsorvidas ou prótons.8 

2.2. O DESEQUILÍBRIO DO CO2 NA NATUREZA 

O atual consumo mundial de energia é altamente dependente de combustíveis fósseis 

produzindo dois grandes problemas: a escassez de energia e a poluição ambiental, sendo estes 

dois grandes desafios globais que a sociedade humana enfrenta. O elevado aumento 

populacional e o crescimento da atividade antropológica levam à uma grande preocupação, pois 

acarretaria em um aumento da emissão de gases de efeito estufa, quebrando o balanço de 

carbono natural.9 

No final do século XIX, um aumento de 280 para 400ppm na concentração de CO2 na 

atmosfera proporcionou um acréscimo contínuo da temperatura média global, conforme 

apresentado pela Figura 1. 
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Figura 1 - Concentração atmosférica de CO2 e temperatura média global correspondente desde o final do século 

XIX. Barras vermelhas indicam temperaturas acima e barras azuis indicam temperaturas abaixo da temperatura 

média de 1901-2000. Figura adaptada de National Oceanic and Atmospheric Administration10 

Reduções significativas nas emissões de CO2 e o desenvolvimento de fontes de energia 

não combustíveis são fundamentais para minimizar suas implicações como gás de efeito estufa 

na atmosfera e reduzir nossa dependência de fontes de energia não renováveis importadas, 

principalmente o petróleo bruto.11  

Estudos apresentados no Painel Intergovernamental sobre Mudança Climática mostram 

que, para estabilizar a concentração atmosférica de CO2 a 350−400 ppm e limitar o aumento da 

temperatura média global a 2,0−2,4 °C, as emissões globais de CO2 em 2050 teriam que ser 

reduzidas 50-80% dos níveis de emissão no ano 2000. Captura e sequestro de carbono (CSC) 

em grandes fontes de emissão, como usinas de energia, tem sido proposto como uma estratégia 

para diminuir o acúmulo de CO2 na atmosfera.  

Alguns métodos de sequestro propostos incluem armazenamento e mineralização 

geológica ou em águas profundas. Para reduzir nossa dependência do petróleo importado, foram 

propostos o desenvolvimento e a expansão da tecnologia de gás natural para líquido (TGL) e 

carvão para líquido (TCL). TGL e TCL produzem syngas, também chamado de gás de síntese, 

uma mistura de hidrogênio e monóxido de carbono, que é então convertida em combustíveis 

líquidos através do processo de Fischer-Tropsch (FT)12, sendo ambos tecnologias bem 

desenvolvidas.13,14 O CSC diminuirá as emissões e o TCL e o TGL permitirão o uso de carvão 

e gás natural relativamente abundantes para diminuir nossa dependência do petróleo para 

combustíveis de transporte; essa solução não aborda a natureza não-renovável dos combustíveis 
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fósseis. Devido a esta questão, o CSC e o TGL / TCL provavelmente servirão como tecnologias 

de ligação para um fornecimento de energia mais sustentável, necessária a longo prazo.15 

2.3. PROCESSOS DE REDUÇÃO DO CO2 

A captura, utilização e armazenamento de dióxido de carbono, incluindo sua conversão 

em produtos químicos com valor agregado é uma questão contemporânea desafiadora com 

múltiplas faces. A perspectiva de utilizar CO2 como matéria-prima para aplicações sintéticas e 

combustíveis através de reações de carboxilação e redução, são as principais aplicações, 

servindo o CO2 como molécula de construção química, ou chamada internacionalmente de 

“building block molecule”. O estudo da hidrogenação, catalisada de forma heterogênea e 

homogênea, como ativações fotocatalíticas e eletrocatalíticas da conversão de CO2 em produtos 

químicos, são técnicas que podem ser aplicadas como alternativa às técnicas que utilizam gás 

natural e petróleo como recurso de carbono para a cadeia de suprimento de produtos químicos. 

Segundo Alper e colaboradores16 existem três estágios no desenvolvimento da 

tecnologia de conversão do CO2: 

Primeiro estágio: tecnologias maduras existentes (como a produção de ureia). 

Segundo estágio: tecnologias emergentes (como fabricação de produtos químicos 

contendo um carbono em sua composição como ácido fórmico, metano e metanol) 

Terceiro estágio: explorações inovadoras (tais como produção de etileno 

eletrocatalítico), sendo este indicado como a tecnologia moderna mais promissora na redução 

do CO2. 

A larga fonte de matéria-prima existente através da utilização de CO2 exausto de 

instalações industriais, como os exaustos pela indústria do óxido de etileno - sendo esta 

responsável pela produção de 3 milhões de toneladas de CO2 anualmente - propõe que o 

desenvolvimento destas tecnologias contribua não só como fonte alternativa a fontes de 

combustíveis fosseis, mas como uma prática sustentável, evitando o descarregamento deste CO2 

na atmosfera. 

A Tabela 1 apresenta dados da produção anual de alguns compostos que podem ser 

produzidos através da redução do CO2, seguindo a ideia proposta nos estágios de 

desenvolvimento da tecnologia de CO2, apresentados anteriormente.  
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Tabela 1 - Alguns dos produtos químicos que podem ser produzidos a partir do CO2. Adaptado de Alper e 

colaboradores.16 

Produto Fórmula 

molecular 

Produção anual Produção anual através de CO2 como matéria-

prima 

Ureia 
 

 

150 milhões de 

toneladas 

112 milhões de toneladas 

Metanol CH3OH 
100 milhões de 

toneladas 
2 milhões de toneladas 

Ácido Salicílico 

 

70 mil toneladas 30 mil toneladas 

Formaldeído 
 

9,7 milhões de 

toneladas 
- 

Ácido fórmico 
 

700 mil toneladas - 

Carbonatos 

cíclicos 

 

 

80 mil toneladas 

 

40 mil toneladas 

Etileno Carbonato 
 

- - 

Dimetil  

Carbonato  

10 milhões de 

toneladas 
- 

 

A primeira barreira enfrentada na conversão química do CO2 é a sua elevada 

estabilidade química, caracterizada por sua baixa energia livre de Gibbs, conforme apresentado 

pela Tabela 2, sendo normalmente necessária a aplicação de alguma forma de energia para 

vencer esta estabilidade e converter o CO2 em outros produtos.  

Tabela 2 - Propriedades físico-químicas de substâncias que podem reagir ou serem formadas a partir da redução 

do CO2 

Molécula 

Propriedade 

Nível de energia 

relativo (energia 

livre de Gibbs) 

Resistência de 

ligação de 

carbono 

Característica 
Calor de 

formação 

Dióxido de 

carbono 

Muito baixo 

(-394 kJ.mol-1) 
Muito alto 

Ligações duplas 

com oxigênio muito 

fortes. Muito 

estável. 

 

−394 kJ.mol-1 
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Ácido fórmico 
Baixo 

(−361 kJ.mol-1) 
  −427 kJ.mol-1 

Monóxido de 

carbono 

Intermediário 

(−137 kJ.mol-1) 
  −110 kJ.mol-1 

Formaldeído 

 

Intermediário 

(−102 kJ.mol-1) 
 

Ligações de 

carbono mais fracas 

com o hidrogênio 

−109 kJ.mol-1 

Metanol 
Médio 

(−166 kJ.mol-1) 
  −239 kJ.mol-1 

Metano 

Alta 

(−51 kJ.mol-1) 

 

Menor 

Apenas ligações 

carbono-

hidrogênio. Reage 

mais facilmente 

com outras 

moléculas. 

−74 kJ.mol-1 

 

 

Hidrogênio 
Muito alto 

(0 kJ.mol-1) 
 

Reage facilmente 

com outras 

moléculas 

 

 

Alper e colaboradores16 classificaram as reações de conversão em CO2 em duas 

categorias principais de acordo com suas energias necessárias:  

 Reações que não exigem quantidade substancial de energia externa. Nesta categoria a 

reação ocorre ligando toda a quantidade de CO2 ao outro reagente (reação 1/1). Tais reações 

muitas vezes são chamadas de reações de carboxilação. Portanto, esta categoria inclui - 

entre outros - a produção de carboxilatos e lactonas (RCOOR), carbamatos (R1R2NCOOR3), 

ureias (RRNCONRR), isocianatos (RNCO) e carbonatos (ROC(O)OR). 

 Reações que produzem formas reduzidas de CO2. Estas reações requerem uma quantidade 

naturalmente considerável de energia externa (devido a formação de produtos com maior 

energia livre de Gibbs). Eles incluem produtos como HCOO- (formato), [C(O)O]2
2 - 

(oxalatos), H2CO (formaldeído), CO, CH3 OH, CH4 e C2H4. 

De fato, tal abordagem deve ser considerada como um ponto central para o 

desenvolvimento de técnicas específicas aplicadas à redução de CO2, uma vez que tal energia 

pode ser fornecida através de reagentes ativados, calor, luz, fontes eletroquímicas ou utilização 

de reagentes de maior energia, possibilitando a conversão de acordo com a disponibilidade de 

energia. 
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O conceito de redução de CO2 é semelhante a uma planta artificial, projetada para 

remover um volume de CO2 da atmosfera convertendo-o em produtos de interesse para a 

sociedade, onde, uma vez determinado o produto de interesse, deve-se planejar todo o processo 

embasado em sua energia gasta. 

No entanto, algumas barreiras ainda dificultam a aplicação prática da captura, conversão 

e utilização do CO2. Essas barreiras incluem:  

 Altos custos de captura, separação, purificação e transporte de CO2 para locais de 

usuários;  

 Altos requisitos de energia para conversão química / eletroquímica de CO2;  

 Limitações no tamanho do mercado e incentivos ao investimento;  

 Falta de compromisso industrial para aumentar os produtos químicos à base de CO2 e  

 Forças impulsionadoras socioeconômicas insuficientes. 

Apesar desses desafios, a captura, conversão e utilização de CO2 ainda são reconhecidas 

como possíveis e promissoras áreas de exploração de pesquisa energética e ambiental, sendo 

alvo de diversas pesquisas visando a transposição destas barreiras e a implementação desta 

tecnologia. 

2.4. APLICAÇÃO DO CO2 COMO BLOCO DE CONSTRUÇÃO PARA 

MOLÉCULAS BASEADAS EM UM CARBONO 

Na natureza, a incorporação e transformação de CO2 em carboidratos ocorre através da 

fotossíntese, onde a enzima acetil-CoA sintase/CO desidrogenase é capaz de reduzir o CO2 a 

CO. Tal processo é copiado quimicamente através da reação de deslocamento reverso da água 

(RWGS). A reação de RWGS opera através de um processo reversível de hidrogenação do CO2 

produzindo CO e H2O. Porém, o processo necessita de uma alta energia para transformar o CO2 

em CO, de acordo com a Tabela 2.17 

CO2 + H2  CO + H2O ΔH°298k = + 41 kJ mol−1                           (eq. 1.1) 

CO2 + 4H2  CH4 + 2H2O ΔH°298k = −165 kJ mol−1                 (eq. 1.2) 

Segundo o princípio de Le Chatêlier, a característica endotérmica do processo 

apresentado pela eq. 1.1 propõe que ela seja favorecida a altas temperaturas. Similarmente, um 

aumento da relação H2/CO2 maximiza a conversão de CO2 e favorece a reação de RWGS. 

Entretanto, quando esta reação é realizada em temperaturas mais baixas, o equilíbrio favorecerá 
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cada vez mais o WGS (inverso da eq. 1.1) e a reação de formação de metano (eq. 1.2), 

caracterizada por ser uma reação exotérmica. No entanto a relação H2/CO2 e a temperatura 

elevada são pontos limitantes para a aplicação destas condições experimentais industriais.17 

A reação de RWGS é normalmente realizada em conjunto com a reação de Fischer 

Tropch para a síntese de hidrocarbonetos combustíveis a partir do Syngas. As condições de 

operação da reação de FT encontram-se em aproximadamente 200-375 oC; baixas temperaturas 

geram alcanos pesados e altas temperaturas alcanos leves. Portanto, uma razão adicional para a 

pesquisa em redução de CO2 advém principalmente da necessidade de temperaturas mais baixas 

tanto do processo de RWGS como do processo de FT, focando em novas técnicas de conversão 

de CO2 para CO e hidrocarbonetos.18 

O metanol produzido a partir de CO2 pode ser considerado como um potencial ponto de 

entrada para a química de produção não fóssil de moléculas C1.19 Reações de hidrogenação 

catalítica de CO2 a: metanol20, álcoois superiores, gasolina e hidrocarbonetos pesados, (reações 

semelhantes à de Fischer-Tropsch) têm sido intensamente estudadas. Particularmente, a 

produção de metanol tem sido o foco destes estudos, uma vez que este é um intermediário chave 

para os combustíveis e para infraestrutura química atual, podendo ser seletivamente oxidado 

em formaldeído, fornecendo uma entrada na indústria de polímeros (plásticos termo-rígidos, 

como o polioximetileno (POM), também conhecido como poliacetal).21 

Outros compostos, como o ácido fórmico, dimetil carbonato e metil formato, são 

abordagens atraentes para a utilização do CO2. O ácido fórmico é relatado como um potencial 

substrato para células combustíveis de baixa temperatura, sendo possível sua obtenção através 

de processos biológicos utilizando enzimas.  

O dimetil carbonato pode ser obtido através da reação entre CO2 e metanol, por meio 

da reação gasosa utilizando um catalisador heterogêneo de Cu-Ni/V2O5 suportado em sílica.22 

Recentemente, um novo conceito foi demonstrado para o acoplamento de espécies de íon 

formato de superfície, obtidas a partir de CO2 em um catalisador sólido, com excesso de 

metanol em relação ao hidrogênio, para formar formiato de metila, cuja quantidade final 

excedeu em muito a cobertura superficial do catalisador (>45 vezes).23 O nanocatalisador de 

Pd/Cu/ZnO sob alumina também mostrou-se capaz de ativar o CO2 gasoso gerando formiato de 

metila, condensável, com rendimentos elevados (> 20%) e com uma excelente seletividade (> 

96%), utilizando condições industrialmente aplicáveis.16,24 
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O grande foco da utilização de CO2 é a sua reconversão em hidrocarbonetos pesados. 

Porém, o atual estado da arte relacionado a sistemas catalíticos heterogêneos exige uma relação 

H2/CO2 muito alta, tornando incapaz sua aplicação comercial. 

Por outro lado, recentemente demonstrou-se que eletrodos contendo nanopartículas 

metálicas sobre nanotubos de carbono são capazes de reduzir eletricamente CO2 a 

hidrocarbonetos de cadeia longa (> C5), com uma distribuição de hidrocarbonetos semelhante 

à obtida pela reação de Fischer-Tropsch.25 O processo de produção induzido por eletricidade 

pode ser realizado a temperatura ambiente e pressão atmosférica em uma célula de fluxo 

contínuo, através do contato do CO2 na fase gasosa com o catalisador em fase sólida.16,24 

A junção deste processo eletroquímico, integrado a um dispositivo fotoeletroquímico, 

utilizando energia solar e água, propõe um excelente caminho para a conversão de CO2 de volta 

a combustíveis.2 

A aplicação de processos eletroquímicos e fotoquímicos de redução do CO2 vem sendo 

uma estratégia inteligente para a utilização do CO2. Tais processos possuem semelhanças 

interessantes com a síntese realizada pela natureza através da fotossíntese. No entanto, os 

desempenhos proporcionados pelos sistemas atuais, como os catalisadores heterogêneos, 

principalmente baseados em TiO2 como fotossensibilizador, ou catalisadores homogêneos, 

principalmente baseados em complexos de rutênio e rênio, devem ser melhorados a fim de se 

alcançar eficiências viáveis a uma aplicação em grande escala.24 

Do ponto de vista termodinâmico, um processo de redução de CO2 pode ser modulado, 

possibilitando a obtenção de diferentes produtos através da aplicação de diferentes energias ao 

processo de reação. As energias livres de Gibbs para os produtos, podem ser alcançadas a partir 

da aplicação de um potencial elétrico seguindo a relação de ΔG = - nFE (onde a variação da 

energia de Gibbs padrão é igual ao número de elétrons trocados, multiplicado pela constante de 

Faraday pelo potencial padrão da redução). Desta forma, a partir da utilização de técnicas 

eletroquímicas torna-se possível a conversão de CO2 nas mais diversas substâncias. 

No entanto, ao se utilizar procedimentos eletroquímicos, nos deparamos com dois 

obstáculos:  

 A necessidade de uma prévia energia de transição e  

 Uma energia extra para suprir impedimentos difusionais do bulk da solução para a 

superfície do eletrodo. 
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Tais energias somam-se à energia de Gibbs da reação, proporcionando o 

desenvolvimento de um sobrepotencial resultante destes três processos que dificultam ainda 

mais o processo de redução.26 

 

Figura 2 - Diagrama de coordenada de reação ao se utilizar um catalisador e sua influência na energia de ativação. 

Desta forma, a diminuição da energia de ativação (linha vermelha da Figura 2) é o tema 

central do estudo na área de catálise química, sendo aproveitada por eletroquímicos no 

desenvolvimento de eletrocatalisadores eficientes para as mais diversas reações de oxidação ou 

redução e de análise de processos naturais como a corrosão. 

2.5. REDUÇÃO ELETROQUÍMICA DO CO2 

A conversão eletroquímica de CO2 pode ser considerada uma abordagem promissora 

para reduzir o CO2 atmosférico e armazenar um excedente de energias renováveis ao mesmo 

tempo, conforme descrito no item 2.3.  

Em princípio, a reação eletroquímica de redução de CO2 (RECO2) poderia ser realizada 

em um dispositivo de eletrólise, chamado de eletrolisador de CO2 ou co-eletrolisador. Este 

dispositivo de conversão de energia pode ser considerado como a parte central de estudo dos 

processos de conversão gás/eletricidade, operando através do fluxo de líquidos e 

proporcionando a utilização de energia gerada a partir de fontes renováveis. 

Em analogia com um processo de eletrólise da água, uma célula de eletrólise de CO2 é 

alimentada com H2O no ânodo, onde ocorre a reação de produção de oxigênio através da 

oxidação da água (ROA), enquanto o CO2 é fornecido ao cátodo através de uma solução 

saturada com gás, sendo eletroquimicamente reduzido. A energia elétrica seria armazenada 

quimicamente, na forma de produtos químicos para matéria-prima (material de partida para 

posterior síntese) ou como combustíveis. Idealmente, a RECO2 deve produzir uma única 

substância rica em energia (como hidrocarbonetos combustíveis), através de uma alta eficiência 
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e 100% de seletividade. No entanto, a conversão seletiva de CO2 em produtos de reação 

específicos continua sendo uma tarefa desafiadora, devido às múltiplas etapas de transferência 

de elétrons e prótons envolvidas nessa reação.27 

“A conversão eletroquímica do CO2 tem prometido ajudar a superar vários dos 

desafios que enfrenta a implementação de fontes de energia neutras em carbono, porque 

fornece um meio de armazenar eletricidade renovável em uma forma conveniente e de 

alta densidade de energia.” 

Whipple e colaboradores27 

 

Em comparação com a conversão química de CO2, tanto a redução eletrocatalítica 

quanto a fotocatalítica de CO2 foram muito desenvolvidas nas últimas décadas.28 A RECO2 

pode prosseguir por meio de vias de redução de dois, quatro, seis e oito elétrons em produtos 

gasosos, aquosos, não aquosos e em baixas e altas temperaturas.29 Os principais produtos de 

redução são monóxido de carbono (CO), ácido fórmico (HCOOH) ou formato (HCOO-) em 

solução básica, ácido oxálico (H2C2O4) ou oxalato (C2O4
2-) em solução básica, formaldeído 

(CH2O), metanol (CH3OH), metano (CH4), etileno (CH2CH2), etanol (CH3CH2OH), bem como 

outros. As semi-reações eletroquímicas termodinâmicas de redução de CO2 e seus potenciais 

padrões de redução associados são listados pela Tabela 3. 

Tabela 3 - Potenciais padrão de redução para o CO2. Dados obtidos de Wu e colaboradores28 

Potenciais padrão de redução de CO2 Potencial (V vs SHE) em pH 7 

CO2 + e- → CO2
●- -1,9 

CO2 + 2H+ + 2e- → HCOOH -0,61 

CO2 + 2H+ + 2e- → CO + H2O -0,53 

CO2 + 8H+ + 8e- → CH4 + 2H2O -0,24 

2CO2 + 12H+ + 12e- → C2H4 + 4H2O -0,34 

CO2 + 4H+ + 4e- → HCHO + H2O -0,51 

CO2 + 6H+ + 6e- → CH3OH + H2O -0,38 

2H+ + e- → H2 -0,41 

 

A conversão de CO2 usando abordagens de catálise eletroquímica tem atraído grande 

atenção devido às suas diversas vantagens.28 

 O processo é controlado através dos potenciais de eletrodo e temperatura da reação. 
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 Eletrólitos suporte podem ser totalmente reciclados para que o consumo geral de 

produtos químicos possa ser minimizado. 

 A eletricidade usada para conduzir o processo pode ser obtida sem uma nova produção 

de CO2. As fontes incluem energia solar, eólica, hidrelétrica, geotérmica, processos de 

marés e termelétricas nucleares. 

 Os sistemas de reação eletroquímica são compactos, modulares, feitos sob demanda, e 

de fácil aplicação em grande escala. 

No entanto, alguns desafios ainda são temas centrais de várias pesquisas, sendo um 

grande campo de pesquisa a ser explorado.28 

 A cinética lenta da RECO2, mesmo quando são utilizados eletrocatalisadores, e o alto 

potencial de redução necessário. 

 A baixa eficiência energética do processo, devido à reação parasitaria de decomposição 

do solvente em alto potencial. 

 O alto consumo de energia. Pesquisadores reconheceram que o maior desafio na RECO2 

é o baixo desempenho dos eletrocatalisadores (baixa estabilidade e atividade catalítica). 

As propriedades dos eletrocatalisadores, a atividade, seletividade de produção e 

estabilidade são os principais parâmetros a serem investigados em RECO2. Logo, desenvolver 

novos tipos de catalisadores eficazes para a RECO2 é a tarefa principal. A Tabela 4, apresenta 

os valores de produção pelos métodos convencionais e os valores de produção através de rotas 

eletroquímicas. 

Tabela 4 - Valores propostos para a produção de produtos via eletrolise do CO2 e métodos convencionais. Dados 

obtidos de Durst e colaboradores.30  

Produto Produzido por 

Preço 

atual 

(U$$.Kg-1) 

Volume de 

produção 

atual 

(MTon.Ano-1) 

Preço de 

produção 

através de 

eletrólise 

(U$$.Kg-1) 

Volume de 

produção 

através de 

eletrólise 

(MTon.Ano-1) 

H2 

Reforma à vapor, 

oxidação parcial do 

metano ou gasificação do 

carvão. 

2 - 4 65 4 0,0003 

CH4 
Metanogenesis ou 

hidrogenação do CO2 
<0,08 2400 2-4 0,0007 
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C2H4 
Pirólise ou craqueamento 

à vapor 
0,8 - 1,5 141 1,6 - 3,2 0,0009 

CO Reação de Boudouard 0,65 210000 0,27 – 0,54 0,005 

HCOO-

/HCOOH 

Hidrólise do formato de 

metila e formamida ou 

subprodutos da produção 

de ácido acético 

0,8 – 1,2 0,8 0,17 – 0,34 0,008 

CH3OH 

De gás natural, carvão, 

biomassa ou rejeitos 

orgânicos. 

0,4 – 0,6 100 0,70 – 1,4 0,002 

 

Nos estados atuais, alguns dos catalisadores desenvolvidos podem ter uma característica 

proeminente dos três aspectos principais; no entanto, sintetizar catalisadores estáveis com um 

desempenho abrangente é um grande desafio. 

2.6. O RADICAL CO2
•- E SUA IMPORTÂNCIA CENTRAL NA RECO2 

A redução eletroquímica do CO2 a monóxido de carbono e outros produtos já é descrita, 

e ocorre sempre produzindo um radical intermediário: CO2
•-. Nos anos recentes, vários estudos 

focaram na determinação de mecanismos de reação, tanto através de procedimentos 

experimentais como teóricos para a RECO2, chegando a um consenso de que a estabilização 

deste intermediário é o ponto central para se obter melhores eficiências na RECO2.
31 

Como o CO2 é uma molécula termodinamicamente estável, sua redução em várias etapas 

por meio de uma abordagem eletroquímica ou fotoquímica, é significantemente mais 

desafiadora do que a reação de quebra da molécula de água. Tal processo necessita superar 

muitos obstáculos técnicos fundamentais, como a proximidade dos potenciais de redução dos 

compostos de carbono reduzido com o potencial de redução da água em H2, agindo este como 

um contaminante da reação de RECO2 em muitos casos. 

Segundo apresentado pela Tabela 3, embora algumas reações sejam 

termodinamicamente mais favoráveis que a reação de produção do H2, a cinética da RECO2 é 

substancialmente mais lenta, isto porque, após a sua adsorção física na superfície do eletrodo a 

primeira transferência de elétrons ocorre com a formação do radical CO2
•-, se iniciando apenas 

em -1,9V através da reorganização da molécula da forma linear para a forma de um radical 

curvo, conforme apresentado pelo Esquema 2. 
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Esquema 2 - Desenvolvimento da reação de RECO2 através da coordenação do radical CO2
•- em diferentes grupos 

de metais. Figura adaptada de Jones e colaboradores.2 

A formação deste intermediário impõe um sobrepotencial significativo à reação, sendo 

frequentemente identificado como o passo determinante da reação, ou etapa mais lenta de 

reação.32 

O Esquema 2 também nos mostra que a RECO2 pode se desenvolver de acordo com o 

eletrodo utilizado, levando em consideração a afinidade do radical CO2
•- com o eletrodo, onde 

a taxa de coordenação deste radical determina a taxa de conversão e o produto desenvolvido 

nesta reação. 

Uma vez formado o intermediário CO2
•- de alta energia (-1,9V vs SHE), este reage 

prontamente com qualquer molécula presente em solução, até mesmo o CO2, desenvolvendo o 

produto de redução, conforme apresentado pelo Esquema 3, onde espécies adsorvidas estão em 

preto, enquanto aqueles em vermelho são reagentes ou produtos em solução. Os potenciais são 

relatados versus RHE.33 
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Esquema 3 - Possíveis vias de reação para a RECO2 a diferentes produtos como: (a) CO e CH4 (setas azuis), 

CH3OH (setas pretas) e HCOO- (setas laranjas); (b) C2H4 (setas cinzas) e CH3CH2OH (setas verdes); (c) HCOO- 

com H ligado ao catalisador (setas roxas). Figura adaptada de Kortlever e colaboradores.33 

Desta forma, pode-se dividir os metais ativos para RECO2 de acordo com sua afinidade 

ao radical CO2
•- na seguinte ordem, metais do grupo 1: altos sobrepotenciais para a ocorrência 

da reação de produção de hidrogênio, ínfima adsorção de CO e fraca estabilização do 

intermediário CO2
•-, o que leva a formação seletiva do íon formato/ácido fórmico. O grupo 2 

possui o monóxido de carbono como principal produto, devido às características de quebra da 

ligação C-O e fraca adsorção de CO. No grupo 3 está incluído somente o cobre devido à sua 

força de adsorção de CO possuir magnitude adequada para a completa redução do CO2, segundo 

o princípio de Sabatier34. Por fim, os metais do grupo 4 possuem baixos sobrepotenciais de 

reação de produção de hidrogênio e forte adsorção de CO, o que favorece a reação de formação 

de hidrogênio como produto.2 

Desta forma, a capacidade de coordenação do CO2
•- com o metal é um dos mais 

importantes estudos de RECO2 atualmente, sendo empregadas diversas técnicas para a 
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elucidação de sua cinética como gráficos de Tafel, impedância eletroquímica em potenciais de 

reação, espectroscopia de infravermelho in situ e formação do radical através de radiólise.  

Estudos realizados utilizando eletrólitos capazes de desenvolver adsorção química de 

CO2 proporcionaram um efeito semelhante à capacidade coordenativa do CO2
•- em metais. 

Desta forma, abriu-se um novo campo de estudo, o da influência do eletrólito na formação, 

estabilização e diminuição de energia necessária para a formação do radical CO2
•- em solução. 

2.7. LÍQUIDOS IÔNICOS APLICADOS À RECO2 

Uma das propriedades mais singulares dos líquidos iônicos (LI) é resultante de sua 

organização estrutural supramolecular. A presença de domínios não homogêneos pode 

facilmente acomodar compostos polares e apolares. Tais LI se comportam como 

supramoléculas poliméricas conforme apresentado pela Figura 3, mantendo sua forma 

supramolecular em grande parte, até mesmo na fase gasosa.35 A introdução de outras moléculas 

e macromoléculas ocorre com o rompimento da rede de ligação de hidrogênio e, em alguns 

casos, gera nanoestruturas com regiões polares e apolares onde compostos de inclusão podem 

ser formados, como: íons arenos com metais complexos, macromoléculas como enzimas36 e 

nanopartículas como nanoclusteres37, sendo estabilizados por efeitos eletrônicos e estéricos 

promovidos por tais domínios formados entre as cadeias supramoleculares de LI.35,38 

 

Figura 3 - Representação 2D simplificada da estrutura de um líquido iônico puro, se diluindo infinitesimalmente na presença 

de outros compostos orgânicos. A maioria dessas estruturas já foi experimentalmente observada (esferas vermelhas = ânions, 

esferas azuis = cátions, pontos pretos = moléculas de solvente e as linhas representam as ligações de hidrogênio e / ou outras 

interações mais fracas). Figura Adaptada de Dupont. 35 

Líquidos iônicos são eletrólitos que vêm, cada vez mais, ganhando notoriedade neste 

aspecto. Snuffin e colaboradores39 em 2011 relataram que o líquido iônico EMIM.BF3Cl foi 

capaz de se ligar ao CO2 através de um aduto de base de Lewis, sendo este ativo na RECO2. 
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Notavelmente, este sistema de líquido iônico é capaz de reduzir o CO2 para CO com eficiências 

faradáicas muito altas em baixos sobrepotenciais. Logo após, Rosen e colaboradores40 

confirmaram que de o LI EMIM.BF4 é capaz de diminuir o sobrepotencial necessário para se 

reduzir o CO2, estabilizando o intermediário CO2
•- através de um complexo com o LI. 

Em 2014, Sun e colaboradores41 indicaram que a estabilização do radical CO2
•- é 

formada através de uma carboxilação no carbono C2 do anel imidazólio do LI. Suas 

observações indicaram que, ao se formar o radical CO2
•-, o LI é atraído para próximo do 

eletrodo, formando uma camada com o radical CO2
•- preso dentro desta, prevenindo que ele 

reaja com outro radical, impossibilitando a formação de oxalato devido a ligação de dois 

radicais CO2
•-e formando apenas CO proveniente deste radical protegido. 

No entanto, Tanner e colaboradores42 sugerem que a diminuição do potencial ocorrida 

pela interação π- π do cátion imidazólio e o intermediário radical proposta por Rosen e 

colaboradores é improvável, uma vez que a modificação do cátion do LI evidenciou mudanças 

em suas atividades. Tanner propôs um segundo mecanismo, onde um mecanismo Inner-Sphere, 

é capaz de reduzir o CO2. Tanner também propôs que o acesso do CO2 à superfície do eletrodo 

e a dessorção de um cátion para o acesso deste CO2 são etapas química da RECO2, 

desconsiderando que a etapa de carboxilação seja a única responsável pela queda do potencial 

de RECO2 ao se utilizar LI, conforme apresentado pela Figura 4. 

 

Figura 4 - Dois mecanismos propostos de RECO2 onde: a) representa o mecanismo indicado por Rosen e 

colaboradores40 (10) e b) o mecanismo proposto  por Tanner e colaboradores42, onde uma etapa química de 

dessorção precede uma transferência eletrônica irreversível. 

Outros mecanismos foram propostos, como o sugerido por Wang e colaboradore43 de 

acordo com a Figura 5, onde através de cálculos teóricos, sugeriram que o LI pode interagir de 

forma eficaz com o CO2 e formar um intermediário chave [EMIM-COOH]-, seguindo até sua 

decomposição para CO. O hidrogênio da posição C2 foi considerado uma fonte de prótons para 

efetuar a ligação do CO2 ao LI. Uma subsequente etapa de transferência de prótons foi 

verificada, indicando que a água atua como um co-catalisador nesta reação. 
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Figura 5 - Mecanismo proposto por Wang e colaboradores43 na RECO2 em líquidos iônicos. 

Outro recente estudo foi o apresentado por Janik e colaboradores31 propondo que a água 

desenvolve uma forte interação com o radical CO2
•-, desenvolvendo a formação de um 

aglomerado [CO2⋅(H2O)4,5]
−, adaptando-se muito bem aos espectros obtidos no estudo. Neste 

mesmo estudo foi determinado que o pKa do radical em solução ácida apresentou um valor de 

3,4, comprovando que a alteração do pH da solução é capaz de alterar o equilíbrio deste radical, 

provocando uma alteração na atividade desta reação. 

O estudo do mecanismo de RECO2 gira todo em torno da estabilidade e do modo com 

que o radical CO2
•- interage com o meio. Um dos grandes problemas na determinação dos 

mecanismos para a RECO2 é o seu curto tempo de meia-vida (10ns) e alta reatividade, como 

por exemplo: taxa de dimerização (6,0×108 M–1s–1); dificultando muito a identificação dos 

intermediários de reação, seus mecanismos e sua cinética detalhada.44  

O mecanismo adotado neste trabalho, gira em torno de dois tipos atuais, focando-se na 

sorção de CO2 em LI: o primeiro é através de interações não covalentes, ou seja, adsorção física 

de CO2, ocorrendo principalmente em LIs contendo ânions nucleófilos não básicos, como o 

hexafluorofosfato e o bis(trifluorometil) sulfonil amida (Figura 6), residindo o CO2 em 

cavidades próximas aos grupos alquila e prótons aromáticos (H4 e H5) do cátion. O CO2 não 

compete com o ânion pelos mesmos locais em relação ao cátion, pois estabelece interações mais 

fracas. 
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Figura 6 - LIs baseados no cátion imidazólio associados com ânions não básicos (esquerda) e básicos (direita). 

Consequentemente, redes cooperativas (baseadas em forças dispersivas e pontes de 

hidrogênio) de LIs clássicos baseados no cátion imidazol como: BMIm⋅BF4 e BMIm⋅PF6 são 

apenas marginalmente interrompidas e o par de íons de contato de ânion e cátion não é afetado 

pela inclusão de CO2 conforme apresentado pela Figura 7. 

 

Figura 7 - Estrutura de um CO2 sorvido por um LI (BMIm.PF6) e sua posição próxima a grupos metila H9 e H10 e 

prótons aromáticos H4 e H5. Figura adaptada de Corvo e colaboradores.45 

Foram demonstrados que, ajustando-se a basicidade do ânion (Figura 6), é possível obter 

materiais com altas taxas de sorção e, em alguns casos, um efeito positivo na presença de 

água.46,47 A formação reversível de carbonatos, ao se utilizar LIs em misturas gasosas, já foi 

proposta, considerando que a captura do CO2 pode vir a formar espécies de bicarbonato em 

solução.48,49 Ao investigar o impacto da água na organização e na reatividade dos LIs, 

observamos um terceiro tipo de mecanismo de sorção para o CO2 através da formação de 

espécies de bicarbonato, que é provavelmente mais eficiente e frequente do que o esperado, 

conforme apresentado pela Figura 8. 
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Figura 8 - Possível mecanismo de reação entre LI: DAIm = cátion dialquil-imidazol, água confinada e CO2. Figura 

adaptada de Simon e colaboradores50 

Simon e colaboradores50 relataram que, dependendo da estrutura do aníon do LI, a 

reação de CO2 com a água confinada e “ativada” pode deslocar o equilíbrio para a formação de 

bicarbonato, conforme demonstrado pela Figura 8. A ativação da água ocorre mesmo em 

soluções aquosas de alguns dos LIs que atuam como um catalisador de base neutra, bem como 

um tampão de prótons. Eles também demonstraram que soluções aquosas de alguns sais de 

imidazol podem ser uma alternativa real para a captura de CO2. 

No mesmo estudo relatou-se que, ao se utilizar LIs básicos contendo os ânions: acetato 

e imidazolato, em soluções aquosas, tais soluções passam a ter propriedades tamponantes, nas 

quais as moléculas de água retidas pelo par de íons de contato, são ativadas e reagem 

reversivelmente com o dióxido de carbono para formar espécies de bicarbonato em solução. 

Portanto, tanto a água quanto o CO2 são ativados nestas soluções e podem sofrer outras 

modificações nas etapas mecanísticas a partir do bicarbonato. 

De fato, a maioria dos estudos que trouxeram os grandes avanços na área de RECO2 se 

deram através da averiguação deste radical e foram desenvolvidos, em sua maioria, nos últimos 

três anos, sendo uma área de grande interesse cientifico e tecnológico nestes últimos anos. 

2.8. MATERIAIS DE CARBONO APLICADOS À RECO2 

Embora a utilização de heterocatalisadores metálicos aplicados à RECO2 venha 

crescendo exponencialmente, a maioria deles ainda apresenta algumas desvantagens, como o 

alto custo, a produção de hidrogênio indesejável neste tipo de reação, e a seletividade a produtos 

específicos. Embora catalisadores baseados em cobre ou óxido de cobre têm impulsionado a 

RECO2, produzindo hidrocarbonetos leves e compostos oxigenados com altas eficiência 

faradáicas, o sobrepotencial necessário para esta reação ainda é demasiadamente alto.51,52 
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Recentemente, os materiais baseados em carbono, livres de metais vêm sendo aplicados 

em reações de redução de oxigênio e produção de hidrogênio através de rotas eletroquímicas, 

sendo considerados eletrocatalisadores promissores para a RECO2.
53-55 

Comparando-se catalisadores metálicos, os materiais de carbono possuem 

características distintas como: abundância natural, estruturas porosas aplicáveis e adaptáveis, 

alta área superficial, resistência a ácidos e bases e estabilidade a altas temperaturas, 

possibilitando sua utilização em catalisadores híbridos juntamente com outros já conhecidos, 

melhorando suas propriedades catalíticas.56 

Os materiais de carbono possuem um grande número de alótropos como por exemplo: 

carbono amorfo, diamante e grafite conforme apresentado pela Figura 10 deste modo, as 

configurações estruturais de carbono influenciam significativamente o desempenho catalítico 

destes materiais.56  

O carbono amorfo é comumente referido como carbono não-grafítico, e possui atividade 

eletrocatalítica limitada devido à sua estrutura desordenada e condutividade elétrica limitada 

(em comparação com o carbono grafítico). O diamante possui uma estrutura cristalina cúbica, 

que é uma variação do arranjo de carbono da face centrada (a forte ligação covalente entre os 

átomos de carbono confere-lhe propriedades físicas superiores). O grafite é uma estrutura em 

camadas planares, formado pelo empilhamento de uma sucessão de camadas aromáticas 

organizadas em anéis hexagonais via hibridação sp2. Devido à interação fraca (forças de van 

der Waals) entre as camadas, a grafita pode ser esfoliada em monocamadas, obtendo-se o 

grafeno.57-59 

Grande parte do sucesso destes materiais provém do grafeno, que nada mais é do que 

carbonos ligados entre si por duplas ligações covalentes alternadas formando uma monocamada 

de carbono de apenas um átomo de espessura conforme ilustrado pela Figura 9. As propriedades 

elétricas, óticas, térmicas e mecânicas, tornam este material útil em diversas áreas da ciência.60 

Materiais contendo uma, duas ou várias camadas de grafeno vêm ganhando destaque, devido à 

sua elevada área superficial, boa biocompatibilidade e alta capacidade de adsorção podendo 

interagir com várias espécies de substratos químicos.61,62 
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Figura 9 - Grafeno, sua estrutura e imagens: a) Estrutura química do grafeno; b) Imagem HRTEM (microscopia 

eletrônica de transmissão de alta resolução) de uma folha de grafeno; c) Imagens de AFM de folhas de óxidos de 

grafeno sobre óxidos de grafite; d) Dispersão em solução aquosa de grafeno. Figuras adaptadas de Gu e Stankovich 

e colaboradores.60,63 

Propriedades diferenciadas aliadas ao baixo custo de sua matéria-prima, fazem do 

grafeno um suporte catalítico ideal para a elaboração de processos químicos ambientalmente 

corretos, baseados nos conceitos de química verde, como na geração de energia limpa. Um bom 

exemplo da aplicação de grafenos é a sua utilização como suporte condutor de elétrons na 

reação water splitting e na captura e conversão do CO2 em compostos como hidrocarbonetos, 

álcoois e os mais diversos compostos orgânicos.54,64-67 

Aliados a estas propriedades, desenvolvendo uma alta capacidade de carga, fácil 

reciclagem e diversificação de suas estruturas e propriedades, os líquidos iônicos vêm atraindo 

bastante atenção na sua aplicabilidade como adsorventes gasosos industriais, pois apresentam 

elevadas taxas de adsorção de CO2. LIs foram utilizados com sucesso na quimissorção de CO2, 

apresentando para cada mol de LI, 0,5mol de CO2 quimissorvido.68 

Embora o óxido de grafeno (GO) desenvolva uma baixa condutividade, a capacidade de 

modificação deste material o torna capaz de ajustar sua condutividade, aplicando-se em vários 

campos da eletroquímica. No entanto, GOs são conhecidos por serem facilmente 

funcionalizados com os mais diversos compostos, possibilitando a modulagem de sua 

aplicação.69 

Devido às suas diversas propriedades físicas e químicas incomuns, o grafeno dopado 

com heteroátomos tem sido intensamente pesquisado, indicando ser um excelente 

eletrocatalisador livre de metais para as reações de redução e produção de oxigênio e produção 

de hidrogênio. Além disso, o grafeno, como um elemento estrutural básico, também é 

frequentemente usado para fabricar outros alótropos grafíticos, possibilitando a obtenção de 

fulerenos, nanotubos de carbono e nanocones sendo estes apresentado estruturalmente através 

da Figura 10. A estratégia de dopagem com heteroátomos já tornou alguns desses materiais 

potenciais catalisadores para o RECO2 com promissora atividade eletroquímica.70  
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Figura 10 - Materiais comuns de carbono baseados nos estados de ligação do átomo de carbono. b) O grafeno 

como bloco de construção de materiais de carbono com outras dimensionalidades. Figura obtida de Su e 

colaboradores57 

O uso de nanomateriais de carbono em catálise é de grande importância tecnológica e 

domina os avanços em nanociência e nanotecnologia nos últimos 25 anos.71 Tais materiais são 

amplamente utilizados como suportes para a imobilização de espécies ativas devido à sua 

elevada área superficial.  

2.9. ETAPAS DA RECO2 EM CATALISADORES BASEADOS EM CARBONO 

Os produtos resultantes da RECO2 normalmente dependem de parâmetros 

experimentais, possibilitando a geração de um “caminho de reação” em relação a um potencial 

aplicado, ou diferenças no sistema eletrolítico. As trajetórias para o RECO2 em superfícies de 

materiais de carbono geralmente envolvem múltiplos processos interativos como por exemplo: 

Etapa 1 - Adsorção do CO2 

Etapa 2 - Transferência de carga  

Etapa 3 - Dissociação do produto  

Os dois primeiros passos desenvolvem-se através da transferência de elétrons e prótons, 

já o passo 3 desenvolve-se através da liberação do produto da superfície do catalisador.72 

Um dos principais problemas em eletrocatalisadores é a diferença entre o potencial de 

equilíbrio e o potencial necessário para realizar o processo. Tal excesso de potencial, 

denominado de sobrepotencial (η), normalmente decorre da primeira etapa do processo de 
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RECO2 envolvendo um rearranjo da molécula linear do CO2 em um radical dobrado CO2
•-, 

conforme explicado na sessão 2.6 da revisão bibliográfica geral. 

Utilizando como exemplo um material de grafeno dopado com nitrogênio (GRN), 

observou-se através de cálculos teóricos de estudo da teoria do funcional da densidade (DFT) 

que, após a ativação do CO2 em CO2
•-, o primeiro hidrogênio pode ser ligado ao sítio de O ou 

C para formar os intermediários •COOH ou •OCHO. Respectivamente desta forma, o Esquema 

4 indica que o caminho preferencial em GRN ocorre através da formação de •COOH, sendo 

esta mais favorável do que a formação do radical •OCHO. Como não há intermediários 

adsorvidos estáveis para •HCOOH e •CO na superfície do GRN para uma redução adicional, o 

intermediário •COOH pode formar apenas CO ou HCOOH como produtos final através de um 

processo de redução de dois elétrons.73 

 

Esquema 4 - Variações de energia livre entre intermediários para o material de grafeno dopado com nitrogênio. 

Figura obtida de Chai e colaboradores.73 

2.10. MODOS DE ADSORÇÃO PREFERENCIAL DE CO2 EM MATERIAIS DE 

CARBONO 

Conforme mencionado acima, a adsorção do CO2 é um importante pré-requisito para 

que se ocorra com eficiência a RECO2 onde os locais preferenciais para adsorção de CO2 podem 

ser considerados como locais ativos para a RECO2. 

É conhecido que o CO2 é um ácido de Lewis fraco. Desta forma, a introdução de uma 

base de Lewis na superfície de materiais de carbono, proporciona uma melhor adsorção de CO2. 

Tais regiões desempenham um importante papel na adsorção de moléculas de CO2, uma vez 

que os grupos básicos, como o nitrogênio, quando inseridos na estrutura de materiais de 

carbono, são considerados como locais de ancoragem preferencial deste gás.74 

Diversos nanomateriais baseados em carbono incluindo nanotubos de carbono, grafeno 

e óxidos de grafeno foram extensivamente investigados para adsorção de CO2. Embora o 
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grafeno/óxido de grafeno tenha provocado tremendos avanços tecnológicos e científicos, suas 

aplicações potenciais são limitadas, devido à agregação irreversível ou rearranjo destas 

monocamadas a partir de folhas bidimensionais para estruturas macroscópicas. Por outro lado, 

o GO vem se tornando um importante precursor do grafeno, podendo ser facilmente dissolvido 

em uma solução aquosa para produzir dispersões estáveis em monocamadas, bicamada ou 

múltiplas camadas.75-77 

Esta vantagem é benéfica para formar várias estruturas. Além disso, a presença de 

grupos funcionais contendo oxigênio (carboxila, hidroxila, grupos epóxi, etc.) em sua superfície 

fornece locais versáteis para futuras modificações químicas através da funcionalização de sua 

superfície. Desta forma, o óxido de grafeno proporciona um material de partida relativamente 

estável e flexível, sendo muito importante para a fabricação de materiais funcionais à base deste 

material.69 

A alta afinidade desenvolvida entre aminas e o CO2, aliadas as propriedades 

excepcionais do óxido de grafeno, impulsionou diversas pesquisas, através do desenvolvimento 

de métodos de imobilização de aminas nos mais diversos materiais. Desta forma, espera-se que 

a junção de materiais de óxido de grafeno imobilizados com amina proporcione um sistema 

altamente eficiente para a captura de CO2.
78 

2.11. CATALISADORES SUPORTADOS DE GRAFENO 

Catalisadores suportados são uma importante área de estudo da catálise heterogênea. 

Dentre estes, catalisador suportado em materiais carbonáceos vem atraindo um grande interesse 

devido à sua elevada área superficial, estabilidade química e facilidade de adicionar elevadas 

quantidades de sítios ativos sobre o suporte, e contribuição do mesmo para a estabilidade do 

catalisador mesmo em condições acidas ou básicas.79 

Comparado com outros suportes carbonáceos, o grafeno e seus derivados (óxidos de 

grafeno, grafenos dopados e funcionalizados) vem ganhando cada vez mais destaque, pois na 

maioria dos trabalhos documentados, a adição de sítios ativos sobre o suporte melhora a 

performance catalítica destes catalisadores.69,80 

A atividade química, seletividade e estabilidade de um catalisador suportado não 

dependem apenas da sua composição, estrutura e tamanho, mas em diversos casos, das 

interações do sítio ativo com o suporte. Por exemplo, em catalisadores metálicos suportados, 

uma ligação química de transferência de carga associada na interface entre as partículas de 
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metal e o suporte pode ser usada para ajustar as propriedades eletrônicas e químicas do 

catalisador, possibilitando a obtenção de elevadas atividades catalíticas e seletividades.79 Para 

avaliar tal possibilidade, Zhang e colaboradores81 aplicaram uma força de tensão sobre uma 

folha de grafeno contendo clusteres metálicos de ouro e observaram que, em uma reação de 

oxidação do CO, o aumento da força mecânica aplicada diminuía a energia de ativação 

necessária para que a reação ocorresse, provando que há uma interação química entre as 

ligações π do grafeno e o cluster de ouro. 

2.12. TÉCNICAS ELETROQUÍMICAS APLICADAS A ANÁLISES DE SISTEMAS 

DE RECO2 

Técnicas não destrutivas - como as técnicas voltamétricas - são particularmente úteis 

para uma primeira avaliação do catalisador através da determinação do potencial no qual o 

processo catalítico pode ser executado e a sua eficiência catalítica, medida através da densidade 

de corrente total que flui através do eletrodo neste potencial, para uma dada concentração ou 

pressão parcial de substrato.  

Tais técnicas podem ser aplicadas por meio de uma análise cinética detalhada como: a 

variação da temperatura e concentração de substrato; possibilitando a determinação de 

mecanismos catalíticos, sugerindo melhorias não apenas em reações de cunho eletrolítico, mas 

também em reações que não envolvem processos redox, como por exemplo: seguir uma 

resposta voltamétrica cíclica simultaneamente durante o curso de uma reação geral, também é 

uma maneira adicional de se observar a evolução do catalisador no curso da eletrólise ou reação, 

possibilitando a averiguação da degradação do catalisador e possíveis mecanismos.82,83 

Para fins de exemplo, podemos citar o trabalho realizado por Sreekanth e 

colaboradores54 apresentado pela Figura 11. Sreekanth obteve um catalisador de grafeno 

dopado com boro que deslocou o potencial onset em 250mV, em comparação com um 

catalisador de bismuto. Tal deslocamento se mostrou eficiente na seletividade para a produção 

de formato, passando de 20% em um catalisador de Bi, para 66% em um catalisador de grafeno 

dopado com boro, indicando que o catalisador de grafeno dopado com boro tornou-se mais 

eficiente em relação ao bismuto, principalmente em virtude da diminuição do sobrepotencial 

necessário para a reação, analisado através do potencial onset. 
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Figura 11 - Voltametria linear de eletrodos de Bi (linha preta) e grafeno dopado com boro (linha vermelha). Figura 

obtida de Sreekanth e colaboradores54 

Sun e colaboradores41 compararam o líquido iônico [emim][Tf2N] em acetonitrila, 

através da checagem dos seus potenciais onset conforme Figura 12, obtendo-se a confirmação 

de que o líquido iônico age como se fosse um catalisador, diminuindo o sobrepotencial 

necessário para a redução do CO2 através da carboxilação do LI. 

 

Figura 12 - Voltamograma cíclico obtido através de um eletrodo de Pb em um eletrólito contendo A) 0,1M 

TEAP/AcN e B) 0,1M [emim][Tf2N]/AcN. Em preto soluções saturadas com N2 em vermelho soluções saturadas 

com CO2. Figura obtida de Sun e colaboradores41 

Uma vez determinada a atividade do sistema eletroquímica frente à RECO2, é necessário 

a averiguação de suas seletividades, sendo realizada através de uma eletrólise em pequena 

escala. 

As seletividades de reações redox proporcionadas por eletrólise são denominadas de 

eficiências faradáicas (EF) de reação, sendo obtidas através da aplicação de um potencial fixo 

ao sistema durante um período de tempo e comparando-se a quantidade de elétrons fornecida 

ao sistema com a quantidade de produto. Tais eletrólises, durante longos períodos de tempo, 
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também são necessárias a fim de se estimar a estabilidade do catalisador, observando a variação 

da corrente com o tempo sendo chamada de cronoamperometria (CA).82 

Esta é a “reação em si” desenvolvida em todo processo eletrolítico e a técnica mais 

importante para se caracterizar uma reação eletrolítica. De modo geral, todos os trabalhos de 

redução eletroquímica do CO2 apresentam tal análise. Um exemplo é o apresentado por Lu e 

colaboradores84 representado pela Figura 13. 

 

Figura 13 – Atividade frente a redução de CO2 de Np-Ag e prata policristalina a -0,60V vs NHE. Figura adaptada 

de Lu e colaboradores84 

A redução eletroquímica do CO2 em um eletrodo nanoporoso de prata (np-Ag), 

utilizando uma solução de KHCO3 0,5M saturado com CO2, foi investigada através de CA 

aplicando-se um potencial de −0,60 V. O sobrepotencial utilizado foi de 490mV relativo ao 

potencial de equilíbrio CO2/CO (-0,11V vs RHE).  O gráfico de CA indica uma corrente estável 

durante um longo período de tempo, desenvolvendo uma corrente em, aproximadamente, 18 

mA.cm-2. Ao longo do processo eletrocatalítico foi obtida eficiência faradáica calculada em 

92% para conversão de CO2 em CO.84 

De fato, já foi proposto que líquidos iônicos são os melhores eletrólitos para a redução 

do CO2. Sua capacidade de adsorção e estabilização do intermediário de reação, proporciona 

um decréscimo de seu potencial de redução, favorecendo um processo cataliticamente eficiente 

sem a deterioração do eletrólito. A diminuição do sobrepotencial já foi descrita por Rosen e 

colaboradores40 conforme o proposto pela Figura 14. 
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Figura 14 - Diminuição do sobrepotencial necessário para a redução do CO2 ilustrado através de um diagrama de 

coordenada de reação. Figura adaptada de Rosen e colaboradores40 

A explicação desta queda de potencial necessária ao se utilizar-se líquidos iônicos pode 

ser obtida através das curvas de Tafel, comparando-se as inclinações de suas retas. A inclinação 

de Tafel nos fornece informações valiosas sobre a etapa determinante e o possível caminho de 

reação.  

A sessão 2.6, nos explicou a importância do radical CO2
•- nos efeitos catalíticos do 

processo de RECO2. Desta forma, há dois resultados que podem ser obtidos: 

 Quando a formação do radical aniônico de CO2
•- é a etapa determinante da reação, a 

inclinação de Tafel deve estar em torno de 118mV/dec-1; 

 Caso a etapa determinante de reação esteja após uma etapa rápida de pré-equilibrio de 

transferência eletrônica para se formar o radical CO2
•-, e subsequentemente uma reação 

lenta sendo a etapa determinante da reação, a inclinação deve girar em torno de 56mV.dec-

1. 28,85 

Desta forma, Chen e colaboradores32 determinaram que um material, contendo óxido 

de ouro, é capaz de estabilizar com maior eficiência o intermediário CO2
•- em comparação com 

um filme de ouro policristalino, seguindo o mecanismo proposto pela Figura 15. 
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Figura 15 – a) Gráficos de Tafel obtidos a partir de ouro policristalino e material contendo óxido de ouro; b) 

mecanismos propostos para a RECO2. Figura adaptada de Chen e colaboradores.32
 

A análise da inclinação de Tafel é uma técnica especialmente aplicada na obtenção do 

possível mecanismo em qualquer procedimento que envolva uma reação redox, buscando-se 

diminuir seu valor no caso dos eletrocatalisadores, ou aumentar seu valor no caso de estudos 

de corrosão.  

Há fenômenos que influenciam a atividade redox na superfície de todos os eletrodos 

como: fenômenos químicos de difusão ou efeito de camadas com diferentes materiais. Tais 

fenômenos como a densidade de superfície dos estados eletrônicos e a resistência dos materiais 

que constituem o material do eletrodo (ex: Eletrodos com deposição de nanopartículas 

monometálicas, bimetálicas, funcionalizadas ou na forma de camadas) podem ser medidos e 

comparados através das técnicas de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE).86,87 

O método permite sua utilização em diferentes materiais sem causar danos à amostra. É 

um método de caracterização versátil e padrão nos estudos dos mais diversos sistemas 

eletroquímicos, indo desde aplicação em baterias e células combustíveis a biossensores e 

nanocircuitos eletrônicos.86 

Um excelente exemplo da aplicação desta técnica foi o realizado por Yang e 

colaboradores.88 Nele verificou-se que o LI adsorve na superfície do cátodo de ouro, formando 
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uma fina camada.  O CO2 passa por este filme de LI adsorvido e alcança a superfície do eletrodo 

reduzindo-se a CO e difundindo-se de volta para o bulk da solução. Tal efeito não é observado 

ao se utilizar um eletrólito de amina quaternária, conforme apresentado pela Figura 16, 

proporcionando uma diminuição da energia necessária para realizar-se o processo e 

proporcionando um efeito sinérgico à difusão e estabilização do radical CO2
•- próximo ao 

eletrodo. 

 

Figura 16 – EIE de soluções 0,1 mol.L-1 saturadas com CO2 de em carbonato de propileno (a) [Bu4N][CF3SO3] e 

(b) [Bmim][CF3SO3] e c) esquema do análogo de componente de circuito a cada camada do eletrodo. Figura 

adaptada de Yang e colaboradores.88 

Outro exemplo comparando-se a modificação do eletrodo é o descrito por Asadi e 

colaboradores89 através da Figura 17, verificando que nanofolhas de disseleneto de tungstênio 

(NFs WSe2) desempenham uma eletrocatálise do CO2 em potenciais mais baixos e através de 

melhores densidades de corrente que o materiais na forma de bulk (Bulk MoS2) e nanopartículas 

de prata (Ag NPs). 
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Figura 17 - Espectroscopia de impedância eletroquímica de redução de CO2 usando WSe2 NFs, MoS2 bulk e Ag 

NPs aplicando um sobrepotencial de 150mV. Figura obtida de Asadi e colaboradores.89 

Conforme apresentado pela Figura 17, tanto a resistência do eletrodo quanto a 

capacitância decrescem seguindo uma ordem: Ag NPs > Bulk MoS2 > WSe2 NFs, confirmando 

um transporte de massa facilitado do CO2 para a superfície do eletrodo ao se utilizar nanofolhas 

de WSe2, ocasionado por sua morfologia. 

As avaliações em escala preparativa ou laboratorial utilizando técnicas voltamétricas 

são necessárias para estabelecer os desempenhos reais e a viabilidade de sistemas catalíticos, 

além do teste rápido que o método permite. Métodos alternativos para investigação de 

eletrocatalisadores incluem polarização de estado estacionário (gráficos de Tafel), voltametria 

de varredura linear e cíclica, espectroscopia de impedância eletroquímica e cronoamperometria. 

83 Tais métodos possibilitam a completa caracterização eletroquímica, não apenas de RECO2, 

mas também de outros catalisadores como, por exemplo, o desenvolvido por Bolzan e 

colaboradores90, incluindo o autor desta tese. Neste trabalho, utilizou-se, além das técnicas 

comuns de XPS e Raman, a técnica de voltametria cíclica em solução ácida, visando a 

comparação das energias necessárias para a adsorção de H2 em um catalisador de carbono 

dopado com nitrogênio, aplicáveis a reações de hidrogenação. 
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PARTE 1 

REDUÇÃO ELETROQUÍMICA DO CO2 EM SOLUÇÕES DE 

LÍQUIDOS IÔNICOS COM CARACTERÍSTICAS TAMPONANTES 

Propõe-se nesta parte a caracterização dos efeitos sinérgicos de estabilização do 

intermediário radical CO2
•- proporcionado pela ativação do CO2 e da água ao se utilizar um 

liquido iônico básico em misturas DMSO/H2O.  

 

Figura 18 - Resumo gráfico da parte 1: A diminuição da energia de ativação do sistema e o mecanismo proposto. 
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1. OBJETIVOS 

1.1. OBJETIVOS GERAIS 

Propõe-se obter dados que caracterizam efeitos sinérgicos da ativação da água e do CO2 

na superfície de eletrodos ao se utilizar o LI acetato de 1-n-butil-2-3dimetilimidazol 

(BMMIm.AOc) como um liquido iônico básico, capaz de desenvolver um sistema tamponante 

em solução. A maximização do efeito de ativação da água e do CO2 ao se utilizar uma mistura 

binária DMSO/H2O e a influência deste sistema na redução eletroquímica do CO2 também serão 

avaliados. 

1.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 Otimizar o sistema DMSO/H2O para a ativação do CO2 e água para a formação de 

bicarbonato. 

 Caracterizar e quantificar as espécies em equilíbrio com o CO2 adsorvido. 

 Otimizar o sistema através da obtenção de condições tampão em solução. 

 Aferir o efeito do sistema tamponado na redução eletroquímica do CO2. 

 Analisar a influência deste sistema na estabilidade do radical CO2
•-. 

 Quantificar os produtos de eletrólise formados. 

 Realizar testes em gases exaustos industriais reais. 
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2. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 

O 1,2-Dimetilimidazol e o DMSO foram adquiridos da empresa Sigma Aldrich. 

Clorobutano e ácido acético comprado da empresa Merck. O dióxido de carbono foi fornecido 

pela empresa Air Liquide com uma pureza superior a 99,998%. O dióxido de carbono marcado 

com 13C e todos os reagentes deuterados foram fornecidos pela empresa Cambridge Isotope 

Laboratories. Uma mistura de gases exaustos industriais foi fornecida pela empresa White 

Martins, contendo 15,830% de CO2, 0,401% de CO, 0,400% de CH4, 0,508% de Ar e N2 como 

gás de balanço. 

2.1. SÍNTESE DO ACETATO DE 1-N-BUTIL-2,3-DIMETILIMIDAZOL 

(BMMIm.AOc) 

O sal de BMMIm.AOc  apresentado pela Figura 19, foi preparado de acordo com citado 

na literatura.91 Uma resina de troca aniônica (AMBERLITE IRA-400 OH SUPELCO), foi 

previamente ativada deixando-se fluir uma solução 1,0 mol.L-1 de NaOH. Uma vez ativada a 

resina de troca aniônica, deixa-se fluir uma solução a 0,1 mol.L-1 de cloreto de 1-n-butil-2,3-

dimetilimidazólio (BMMIm.Cl), sendo este convertido à hidróxido de 1-n-butil-2,3-

dimetilimidazólio (BMMIm.OH). A solução aquosa de BMMIm.OH obtida foi então 

neutralizada com o equivalente molar de ácido acético. A água foi removida por evaporação a 

pressão reduzida e o líquido viscoso foi seco sob vácuo em agitação vigorosa durante 2 dias, a 

80 oC. 

 

 

Figura 19 - Estrutura química do acetato de 1-n-butil-2,3-dimetilimidazol (BMMIm.AOc). 

2.2. MÉTODOS ELETROQUÍMICOS 

As soluções descritas (100% DMSO, 5 v% de água em DMSO e água) foram obtidas 

através de uma concentração fixa de eletrólitos (BMMIm.AOc) a 0,1 mol.L-1, variando apenas 

a proporção de DMSO e água.  

Estas soluções foram previamente desaeradas com borbulhamento de argônio durante 

30 minutos, possibilitando uma prévia análise controle. 
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As medições eletroquímicas foram realizadas em típicos sistemas voltamétricos de 3 

eletrodos, utilizando um potenciostato/galvanostato Metrohm Autolab modelo PGSTAT101. 

Foi empregado um eletrodo comercial de ouro modelo RDE.AU de 2 mm de diâmetro adquirido 

da empresa Metrohm. O contra eletrodo utilizado foi um fio de platina e o eletrodo de referência 

foi o de Ag/AgCl. 

O eletrodo de referência foi aferido utilizando o eletrodo mestre (Ag/AgCl) através de 

uma medida de potencial de circuito aberto em solução de KCl Saturado, obtendo-se uma 

diferença sempre próxima a 3mV, condição apropriada à utilização do eletrodo de referência. 

Para tais medidas, foi utilizado um balão de 4 bocas, conforme apresentado pela Figura 

20. Em cada uma das bocas foram colocados: eletrodo de trabalho, eletrodo de referência, 

contra eletrodo e um septo para retirada de alíquotas gasosas da reação. Há a necessidade de 

uma “proteção” do contra eletrodo visando a não contaminação da platina pelo monóxido de 

carbono produzido no cátodo. Por conta disto, o contra eletrodo foi protegido através de um 

tubo onde na ponta há uma cerâmica fritada embebida em Nafion®. 

A voltametria linear foi realizada entre uma janela de potencial de -2,0V a 0V (vs 

Ag/AgCl) a uma velocidade de varredura de 50mV/s, utilizando como eletrólito as soluções 

descritas no segundo parágrafo desta sessão. As voltametrias lineares realizadas para a obtenção 

dos gráficos de Tafel, foram obtidas através da aplicação de um potencial de 0,5V acima e 0,5V 

abaixo do potencial de equilíbrio, a uma velocidade de varredura de 1mV.s-1. 

Para obtenção dos gráficos de Tafel, foi realizada uma voltametria linear em uma janela 

de potencial sempre 0.5V acima e 0.5V abaixo do potencial de circuito aberto (E0).  

Ex: Caso o potencial de circuito aberto seja 0.2V o potencial de início será 0.7V (+0.5V) e o 

potencial de fim é -0.3V (-0.5V).  
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Figura 20 - Ilustração da célula eletroquímica utilizada. 

A eletrólise foi realizada através de uma cronoamperometria, onde fixou-se o potencial 

desejado (previamente obtido através dos gráficos de voltametria linear) e manteve-se o mesmo 

fixo por duas horas, obtendo-se uma curva de corrente versus tempo, possibilitando a obtenção 

da carga de elétrons (Q) dissipada para reação de redução (RECO2). 

2.3. CROMATOGRAFIA GASOSA COM DETECTOR FID E TCD 

Os produtos gasosos da reação de RECO2 foram quantificados por cromatografia em 

fase gasosa a temperatura ambiente em um cromatógrafo modelo Agilent 6820 com uma coluna 

Porapak Q, 80/100 Mesh. Os gases gerados foram analisados simultaneamente com um detector 

de condutividade térmica (TCD) e um detector de ionização de chama (FID) em série. Argônio 

foi utilizado como gás de arraste no cromatógrafo. Utilizando uma seringa com válvula modelo 

Sample Lock Syringe fornecida pela empresa Hamilton, de volume máximo de 100uL. Foi 

injetada a quantidade de 50uL ao final de 1800s de eletrorredução (cronoamperometria). Para 

a calibração dos gases gerados, foram utilizados padrões de H2, CO, CO2, CH4, C2H4 e C2H6 

adquiridos da empresa Agilent. 

2.4. RESSONÂNCIA MAGNÉTICA NUCLEAR 1H E 13C 

Todas as experiências de RMN foram realizadas em um espectrômetro Bruker Avance 

400, equipado com uma sonda de BBO de 5 milímetros, com gradiente z operando a 400 MHz 

para 1H e a 100 MHz para 13C ou Agilent 400 DD2 equipado com uma sonda de RMN de 5 

mm, com funcionamento do gradiente z a 400 MHz para 1H e 100 MHz para 13C. Os espectros 

foram todos obtidos a 298 K. Os desvios químicos são relatados em partes por milhão (ppm, 

δ), referenciados usando referência externa (capilar) de DMSO [D6]. 
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Para a identificação e quantificação das espécies em equilíbrio no sistema DMSO/H2O, 

o CO2 foi borbulhado diretamente em um tubo de RMN contendo 0,5mL de solução de IL na 

respectiva proporção DMSO/H2O de interesse durante 30min a temperatura ambiente. A 

quantidade de CO2 sorvido foi determinada por experiências quantitativas de RMN de 13C.  

Os espectros rotineiros de RMN 13C são normalmente adquiridos sob condições que não 

permitem a quantificação das espécies, entretanto, espectros de RMN13C quantitativos podem 

ser obtidos usando um experimento desacoplado inverso com um retardo de relaxamento 

correto que assegura o relaxamento completo dos núcleos 13C (tipicamente em 40 segundos de 

d1 e 1024 digitalizações).50 A quantificação 13C dos compostos de interesse foi obtida através 

das integrais do carbono C10 do substituinte N-CH3. 

2.5. ANÁLISES KARL FISCHER. 

A análise de Karl Fischer é uma importante análise realizada para a determinação de 

água em diversas soluções. A quantificação de água ocorre indiretamente, através da titulação 

coulométrica de I- formado pela reação do reagente de Karl Fischer com a água proporcionando 

a quantificação da água através da carga necessária para se transformar o I- em I2. 

Para a determinação da quantidade de água residual em DMSO comercial, um 

procedimento típico de titulação Karl Fischer foi realizado. O equipamento foi primeiramente 

calibrado usando uma solução padrão contendo 1v% de água. Uma quantidade conhecida de 

amostra foi adicionada ao equipamento e a percentagem de água foi determinada em triplicata. 
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3. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

3.1. OTIMIZAÇÃO DO SISTEMA DMSO/H2O PARA FORMAÇÃO DE 

BICARBONATO. 

Estudos apresentados por Simon e colaboradores50 mostraram que a interação do CO2 

com o Acetato de 1-n-butil-2,3-metilimidazol (BMMIm.AOc) ocorre através de 56% de 

espécies fisissorvidas, 15% através de um aduto CO2-imidazol e 29% na forma de bicarbonato.  

Visando buscar uma composição de CO2 adsorvido, majoritariamente na forma de 

bicarbonato, utilizou-se o LI BMMIm.AOc, onde a introdução de um grupo metila na posição 

2 bloqueia a carboxilação e a formação de um aduto CO2-imidazol. 

Também foi relatado por Qadir e colaboradores92 que sistemas utilizando o 

BMMIm.OAc foram capazes de formar um sistema tampão em solução formando uma “gaiola” 

em torno de nanopartículas metálicas, controlando o tempo de difusão e a permanência dos 

substratos próximos às nanopartículas, possibilitando a formação e estabilização de 1,7mol.L-1 

de ácido fórmico livre através da hidrogenação do CO2. 

Buscando-se a maximização da formação de bicarbonato em solução, variou-se a 

proporção de água em DMSO de 0,2a, 5,2 e 100 v%. 

Experimentos de RMN quantitativos foram realizados a fim de se obter as 

concentrações de bicarbonato (RMN 13C com sinal em 159ppm) e CO2 dissolvido (RMN 13C 

com sinal em 124ppm) através do simples borbulhamento de CO2 durante 30min. As 

concentrações de bicarbonato e CO2 dissolvido estão apresentados na Tabela 5 e os respectivos 

espectros destas entradas encontram-se nos Anexos 1 e 2.  

                                                 
a 0.2% refere-se à quantidade de água no DMSO comercial determinada por análise Karl-Fischer. 



43 

 

Tabela 5 - Variação da concentração de BMMIm.AOc, razão H2O/DMSO (%) e suas respectivas concentrações 

molares de bicarbonato e CO2 dissolvido. 

Entrada Concentração de 

LI (mol.L-1) 

H2O/DMSO 

(v%) 

mol HCO3
-/mol 

LI 

mol CO
2
/mol 

LI 

[HCO3
-] 

(mol.L-1) 

1 1,0 100,0 0,01 0,02 0,01 

2 1,0 50,2 0 0,04 0 

3 1,0 5,2 0,41 n.d. 0,41 

4 1,0 0,2 0,35 0,12 0,35 

5 0,4 5,2 0,27 0,16 0,11 

6 1,5 5,2 0,41 n.d. 0,62 

7 2,0 5,2 0,40 n.d. 0,80 

8 3,0 5,2 0,46 n.d. 1,38 

 

Ao alterar-se a proporção de água em DMSO, foram obtidos valores máximos de 

adsorção química de CO2 ao se adicionar 5,2% de água (entrada 3). Desta forma, fixou-se a 

proporção de água em DMSO em 5,2% e variou-se a concentração de LI em solução de 0,4 a 3 

mol.L-1 (entradas 5, 6, 7 e 8), obtendo-se concentrações crescentes de HCO3
- quimissorvido 

com o aumento da concentração de LI.  

A variação da concentração de LI proporcionou a obtenção de uma curva linear, que 

pode ser relacionada à equação de Henderson-Hasselbalch, indicando que o sistema proposto 

(DMSO 5,2% de água) é capaz de desenvolver um sistema tamponado, confirmado com uma 

linearidade r2 de 0,99, de acordo com a Figura 21. 
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Figura 21 – Gráfico em escala logarítmica da concentração de bicarbonato vs concentração BMMIm.OAc. 

Condições reacionais: LI em solução de DMSO/H2O (5,2 v% de água), borbulhando CO2 durante 30 minutos à 

temperatura ambiente. Concentração de bicarbonato determinada pela integração das ressonâncias 13C do pico em 

159 ppm, em relação a C10 (CH3-N) a 34 ppm. 

Uma vez obtidas as condições tampão, verificou-se como a variação da relação 

água/DMSO influencia no potencial de RECO2 e a sua relação com a formação de bicarbonato 

em solução.  

Desta forma, foram realizados experimentos eletroquímicos utilizando um eletrodo de 

trabalho de ouro, uma vez que este tem afinidade considerável com o radical CO2
•-.  

A medida do potencial de RECO2 foi avaliada através da variação do potencial onset de 

redução através de voltametria linear na solução, previamente descrita em condições de CO2 

saturado. Tal variação do potencial onset é apresentada pela Figura 22.  
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Figura 22 – Potenciais onset obtidos através da variação do volume de água em DMSO. O experimento foi obtido 

através de uma voltametria linear a 50mV.s-1 em sistema fechado com saturação da solução com CO2 durante 

30min. 

O gráfico da Figura 22 apresenta a variação do potencial onset de RECO2, que foi 

proporcionado pelo aumento da concentração de água em DMSO, diminuindo seu valor e 

estabilizando-se, em aproximadamente 5% de água. Tal queda proporcionou um decréscimo do 

potencial em 0,28V passando de -1,20V para -0,92V vs Ag/AgCl. 

A equivalência dos pontos de minimização do potencial onset e a máxima produção de 

bicarbonato em solução desenvolveram praticamente o mesmo ponto de estabilização do 

potencial onset, propondo que o sistema tamponado pode favorecer uma diminuição da energia 

de ativação necessária para a RECO2. Tal observação vai de acordo com o obtido através de 

análises de RMN descritas anteriormente e confirma que o efeito da ativação do CO2 e da água 

(descrito pelas Figura 7 e Figura 8) favorecem a RECO2. 

De fato, estudos guiados por Dunwell e colaboradores93 demonstraram uma 

dependência de primeira ordem do bicarbonato, o que sustenta a conclusão de que o bicarbonato 

tem um papel benéfico na RECO2 ao invés de agir simplesmente como um tampão de pH ou 

doador de prótons. 

A formação de um sistema tamponado, apresentada pela Figura 21 através de uma 

relação linear entre a concentração do LI BMMIm.OAC em uma mistura 5,2% de água em 

DMSO, desenvolveu-se semelhantemente na diminuição do potencial onset de RECO2. Tal 

equivalência indica, pela primeira vez, que a formação de bicarbonato em conjunto com o LI 

desenvolve um efeito sinérgico favorecendo esta reação. 
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Visando um melhor entendimento da influência deste sistema tampão de bicarbonato e 

LI, bem como seus efeitos na taxa de conversão de CO2, eficiência e cinética, foram 

desenvolvidas análises eletroquímicas voltadas especificamente a estes estudos. 

3.2. INFLUÊNCIA DO SISTEMA TAMPÃO NA RECO2 

A fim de padronizar as comparações entre as diferentes misturas de DMSO/H2O, foi 

fixada a concentração do LI (BMMIm.AOc) em 0,1 mol.L-1, comparando-se três proporções de 

água em DMSO:  

 100% DMSO comercial (análises de Karl-Fischer indicaram uma concentração de 0,2% 

de água neste solvente. Desta forma tal proporção está indicada no texto como: 

DMSO/H2O (0,2%); 

 5,2% H2O. Considerando-se a água residual do solvente comercial, convencionou-se o 

nome em: DMSO/H2O (5,2%) ou sistema tampão; e 

 100% de água. 

A partir destas três soluções, foram realizadas análises eletroquímicas capazes de 

quantificar e compreender melhor a influência do sistema tamponado na RECO2. Outras 

condições não foram utilizadas uma vez que a adição subsequente de água, conforme a Tabela 

5, provoca o desaparecimento das condições tampão do sistema. A Figura 23 apresenta as 

voltametrias lineares obtidas nestas condições.   
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Figura 23 - Voltametrias lineares em soluções saturadas de argônio (linha tracejada) e CO2 (linha simples) em 

soluções de BMMIm.AOc (0,1 mol.L-1) contendo a) DMSO/H2O (0,2 v%), linha preta, b) DMSO/H2O (5,2 v% 

de água) condições tampão (linha azul) e c) água pura (linha vermelha). As linhas verticais indicam os potenciais 

onde foram realizadas as medidas cronoamperométricas. 

Ao desenvolver-se uma varredura linear em soluções com saturação de argônio (linha 

pontilhada) e CO2 (linha continua), não foram realizadas correções do potencial para RHE, uma 

vez que se torna inviável aplicar uma correção do potencial através do pH em soluções ou 

misturas orgânicas. 

Em todos os voltamogramas lineares, foi possível observar o aparecimento de um sinal 

catódico característico de redução de CO2 em soluções contendo liquido iônico em conjunto 

com o deslocamento do potencial onset já mencionado anteriormente. De fato, o aparecimento 

deste sinal catódico indica que a mudança ocorrida na solução foi capaz de introduzir um 

substrato redutível a mais em solução, neste caso o CO2 

Ao comparar-se as três misturas de soluções também se observa uma tendência a 

sobreposição dos voltamogramas ao saturar-se a solução com Ar e CO2 provavelmente em 

virtude do favorecimento da reação de redução da água em relação à RECO2. 

Um decréscimo de 0,64 V (NaHCO3 = -1,56 V; condições tampão = -0,92 V), em 

comparação com uma solução de 0,1 mol.L-1 de NaHCO3 foi observada conforme apresentado 

pela Figura 24, confirmando que o sistema tamponado proposto é capaz de diminuir 

consideravelmente a energia necessária para a reação de RECO2 favorecendo-a através do efeito 

tamponado desenvolvido entre o LI-CO2 na mistura H2O/DMSO 5,2%. 
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Figura 24 - Voltametria linear e dados cronoamperométricos de uma solução contendo NaHCO3 (0,1 mol.L-1 em 

água) sob condições saturadas de Ar (linha preta) e CO2 (linha azul). A linha vertical indica o potencial onde foi 

realizada a medida cronoamperométrica. 

A eficiência faradáica para produção de CO foi de 98%, 91% e 2% (em -1,80 V vs 

Ag/AgCl) respectivamente para soluções contendo: DMSO (0,2 v% H2O), condições 

semelhantes a tampão (DMSO/água 95/5 v%) e água pura (Figura 25). Foi observada uma 

tendência no aumento da eficiência para a produção de CO, conforme a cronoamperometria se 

aproxima do pico catódico presente na voltametria linear (Figura 23), indicando que, neste 

potencial, há o desenvolvimento de efeitos sinérgicos capazes de aumentar a seletividade para 

a produção de CO. 
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Figura 25 - Desempenho de cronoamperometria em solução: a) DMSO (0,2 v% de água); b) condições tampão; 

c) água pura. Barras azuis e vermelhas representam respectivamente as eficiências faradáicas para CO e H2. Uma 

curva com pequenos quadrados sobre essas barras representa a densidade de corrente desenvolvida durante a 

cronoamperometria nas condições especificadas. 

A adição subsequente de água favorece a modificação do caminho da reação, 

proporcionando a formação conjunta de H2 e, portanto, o gás de síntese ou syngas. O syngas 

foi produzido a -1,60 V (vs Ag/AgCl) em uma solução de água pura (Figura 25c) a uma 

proporção de aproximadamente 1/4 de CO/H2.  

O efeito da condição tampão obtida e o favorecimento da reação de RECO2 torna-se 

mais evidente ao comparar-se a eletrólise realizada em LI não básico: BMIm.BF4 (mantendo as 

mesmas proporções DMSO/água das condições tampão), produzindo-se CO a uma eficiência 

de 15% em -1,60 V (vs Ag/AgCl), conforme apresentado pelo gráfico da Figura 26. 

 

Figura 26 - Voltametria linear e cronoamperometria de uma solução de BMIm.BF4 (0,1 mol.L-1 em condições 

tampão) sob condições saturadas de Ar (linha preta) e CO2 (linha azul). A linha vertical indica o potencial onde 

foi realizada a medida cronoamperométrica. 
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A competição causada pela redução de H2O em relação à RECO2 tem um efeito 

indesejável para a seletividade de CO, mas um efeito benéfico para a geração de syngas, 

ocasionado pelo aumento da concentração e ocupação dos locais próximos ao eletrodo pela 

água e íons hidrônio, vindo estes a competir com a RECO2, produzindo cada vez mais H2. 

O favorecimento dos sítios ativos para a reação de produção de H2 pode ser observado 

através da sobreposição das curvas de voltametria linear em condições saturadas de argônio e 

CO2, para a amostra de BMMIm.AOc em água, apresentado pela Figura 23c, indicando que o 

potencial onset pouco se altera sob condições de argônio ou CO2 saturado. 

Além disso, a eficiência faradáica elevada, para o sistema DMSO contendo água 

residual (0,2% H2O) associado ao baixo potencial, está certamente entre as reduções de CO2 

eletroquímicas mais eficientes relatadas até o momento, sem a necessidade de eletrodos 

sofisticados.6,94-96  

Os valores obtidos nos gráficos de Tafel, apresentados pela Figura 27, indicam as 

inclinações de Tafel (b1) para um sistema saturado com CO2 nas condições previamente 

descritas. As deconvoluções lineares foram obtidas em um sobrepotencial acima de 30mV em 

sentido catódico (-). 
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Figura 27 - Gráficos Tafel obtidos nas misturas: a) DMSO (0,2 v% de água); b) condições tampão; c) água pura. 

Os símbolos: bCO2, bH2O e bdif representam a constantes de Tafel para a redução do CO2; redução da água e etapa 

de difusão, respectivamente. 

Focando-se apenas nas inclinações de Tafel (b1), observa-se um valor próximo a 

118mV.dec-1 nas soluções contendo apenas DMSO e água, porém, ao se alcançar as condições 

semelhantes a tampão (5,2% de água em DMSO), observa-se um decréscimo desta inclinação 

para 84mV.dec-1. Tal resultado indica que o radical CO2
•- é estabilizado com maior facilidade 

nas condições tampão, proporcionando uma consequente diminuição do seu potencial onset, 

conforme apresentado pela Figura 22. 

A inclinação b1 obtida para a solução em condições tampão (Figura 27b) apresenta um 

valor de 84mV.dec-1, sendo este próximo a 56mV.dec-1. Tal valor indica uma primeira etapa de 

pré-equilíbriob seguida pela etapa determinante da reação (segunda etapa do Esquema 5). Ao 

comparar-se a solução de DMSO e condições tampão, observa-se um aumento desta taxa para 

próximo a 118 mV.dec-1, indicando que esta primeira etapa de rápida transferência eletrônica 

                                                 
b A cinética e a obtenção das etapas determinantes da RECO2 são explicadas e exemplificadas na sessão 2.6. 
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não é favorecida, modificando a etapa determinante da reação para a primeira etapa do Esquema 

5. 

Entretanto, ao se utilizar uma solução contendo somente água, a cinética da reação é 

totalmente modificada, alterando-se a etapa determinante da reação para a etapa 1 do Esquema 

5 (formação do radical), uma vez que o valor encontrado para a inclinação b1 encontra-se acima 

de 118mV.dec-1. 

As curvas de Tafel obtidas em sistemas contendo majoritariamente DMSO (Figura 27a 

e b), apresentaram apenas uma curva referente a etapa de controle difusional (indicado com os 

números 1, 2 e 3 nos gráficos da Figura 27). Porém, em solução contendo apenas água e LI, 

obtiveram-se 3 curvas que podem ser relacionadas a processos difusionais controlados pela 

competição de espécies diferentes em solução (CO2, HCO3
- ou H2O). 

A diminuição da inclinação de Tafel, ao se atingir o estado tamponado e sua 

consequente aproximação a 56mV.dec-1, sugere que nestas condições ocorre uma diminuição 

da energia necessária para a formação do radical CO2
•-. Tal diminuição proporciona o 

decréscimo do potencial onset observado, acarretando em menores sobrepotenciais necessários 

para a produção de CO a partir da RECO2.  

A variação desta inclinação não explica somente o decréscimo do potencial onset, mas 

também todas as características observadas na voltametria linear, como diminuição do potencial 

de pico catódico e maior produção de H2 na solução contendo apenas água, oriundo da 

competição da água aos sítios ativos do eletrodo.  

Ao realizar-se uma eletrólise, por 24h, em solução saturada com CO2 marcado com 13C 

nas condições tampão (DMSO 5,2% de água), o espectro de RMN 13C indicou a presença de 

picos de carbonato (167 ppm) e bicarbonato (158,5ppm), conforme apresentado pela Figura 28. 
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Figura 28 - Expansão do espectro de RMN de 13C- [1H] (100 MHz, [D6] capilar DMSO) de BMMIm.AOc em 

solução de DMSO/H2O (5,2 v% água) depois de borbulhar 13CO2, aplicando um potencial de -1,6 V vs Ag/AgCl 

durante 24 h. 

A confirmação da presença de carbonato em solução e a produção de CO com alta 

eficiência faradáica neste tipo de reação (5,2% de água em DMSO), propõe o mecanismo 

comum de RECO2 em soluções não-aquosas, apresentado pelo Esquema 5. 

 

Esquema 5 - Possíveis vias de reação envolvidas na redução de um elétron de CO2 para CO em soluções 

tamponantes. 

Os potenciais onset para a reação de RECO2 em BMMIm.AOc, ao se utilizar misturas 

de DMSO (0,2 v% de água, 5.02% e água), são respectivamente -1,20; -0,92 e -0,92 V vs 

Ag/AgCl. A redução eletroquímica do CO2 ocorre ao se utilizar eletrólitos comuns como o 

NaHCO3 (Figura 23) em potenciais onset maiores e menores densidades de corrente do que as 

obtidas neste trabalho ou em eletrodos com design mais avançados, através da comparação dos 

dados obtidos com o Anexo 5. Tal sistema LI/DMSO/H2O também foi aplicado à RECO2 
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utilizando gases exaustos industriais, sendo eficientemente reduzido a CO e H2 com eficiências 

faradáicas de 47% e 5% respectivamente, conforme apresentado na Figura 29. 

 

Figura 29 - Voltametria linear e resultados cronoamperométricos de uma solução de BMMIm.AOc (0,1 mol.L-1) 

em soluções saturadas de argônio (linha preta) e gases exaustos industriais (linha azul). 

Isto sugere que o bicarbonato formado pela dissolução de CO2 na mistura 

LI/DMSO/água está constantemente fornecendo CO2 para a superfície do eletrodo, diminuindo 

a energia necessária para o processo, uma vez que a estabilidade do radical é favorecida nas 

condições tampão (5% de água em DMSO), conforme apresentado na capa deste capítulo pela 

Figura 18. 

Além disso, a RECO2 empregando um LI que não fornece condições tamponantes 

(BMIm.BF4), nas mesmas condições de equilíbrio (5,2% de água em DMSO) e mesmo 

potencial -1,6V vs Ag/AgCl, proporciona apenas 15% de eficiência faradáica para CO, maior 

potencial onset (-1,37V vs Ag/AgCl) e menores densidades de corrente (2,09mA.cm-2) que as 

obtidas com o LI BMMim.OAc. Estes resultados são indicações claras de que, tanto o cátion, 

quanto o ânion deste LI estão envolvidos na ativação do CO2:  

 O cátion na estabilização do radical CO2
•- e o  

 Ânion básico na formação de bicarbonato  

Ambos fornecem um suprimento constante de CO2 ao eletrodo, através de um equilíbrio 

CO2/bicarbonato, possibilitando a aplicação do sistema tamponado tanto na redução de uma 

fonte de CO2 puro quanto na de gases exaustos industriais.  
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Tais resultados possibilitam a aplicação comercial deste sistema para a conversão de 

CO2 utilizando uma fonte sem prévias separações gasosas, apenas removendo-se partículas 

sólidas suspensas e água.  
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4. CONCLUSÕES 

Soluções contendo uma simples mistura LI/DMSO/H2O adsorvem CO2 à pressão 

atmosférica, produzindo soluções de bicarbonato através de um sistema tamponado. O CO2 

capturado na forma de bicarbonato pode ser liberado reversivelmente na superfície do eletrodo. 

Tal equilíbrio CO2/bicarbonato atua como fonte de CO2, diminuindo a energia necessária para 

a formação do radical CO2
•-. O CO2 adsorvido pode ser seletivamente convertido em monóxido 

de carbono ou em gás de síntese (Syngas) ao se utilizar simples eletrodos comerciais através de 

potenciais onset mais baixos e densidades de corrente mais altas que se comparado com 

eletrodos mais avançados apresentados na literatura. A solução de BMMIm.OAc/H2O tem um 

papel multifuncional neste processo, atuando como sorvente de CO2 produzindo bicarbonato e 

o estabilizando através de um sistema tamponante LI/Bicarbonato, capaz de servir como 

suprimento de CO2 à superfície do eletrodo. Tal sistema também é capaz de estabilizar o ânion 

radical CO2
•- diminuindo o sobrepotencial necessário para a produção de CO através de RECO2. 

Este trabalho fornece uma clara evidência do papel do bicarbonato na redução efetiva de CO2. 

Logo, esta abordagem, empregando o LI BMMIm.AOc de característica básica, abre uma nova 

janela de oportunidades para a captura e transformação de CO2 à pressão ambiente, como, por 

exemplo, pelo uso de diferentes tipos de eletrodos efetuando uma ação sinérgica conjunta para 

alcançar maiores eficiências energéticas e seletivas na reação de RECO2. 
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PARTE 2 

REDUÇÃO ELETROQUÍMICA DE CO2 EM ÓXIDO DE GRAFENO 

FUNCIONALIZADO COM LÍQUIDO IÔNICO 

Nesta parte, é efetuada a funcionalização do óxido de grafeno (GO), visando promover 

uma prévia adsorção de CO2 pelo LI ligado ao GO, aplicando-o na redução eletroquímica do 

CO2, e determinar as etapas adicionais proporcionadas pela funcionalização. 

 

 

Figura 30 - Resumo gráfico do modelo de adsorção e redução do CO2 na superfície de eletrodo de GO 

funcionalizado com LI. 
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1. OBJETIVOS 

1.1. OBJETIVO GERAIS  

Este capítulo tratará do desenvolvimento de uma matriz eletrocatalítica capaz de 

adsorver e reduzir o CO2 em CO através dos conceitos de adsorção química e física 

desenvolvidos pelo óxido de grafeno funcionalizado, sendo posteriormente aplicados à redução 

eletroquímica do CO2 (RECO2). 

1.2. OBJETIVO ESPECÍFICOS 

A síntese do material funcionalizado de grafeno, sua caracterização estrutural e 

morfológica e capacidade catalítica podem ser descritos como objetivos específicos deste 

capitulo, sendo descritos através das seguintes etapas: 

 Síntese do material de óxido de grafeno; 

 Funcionalização do óxido de grafeno com LI; 

 Caracterizações gerais do material de grafeno funcionalizado através das técnicas de 

XPS, Raman, Microscopia eletrônica de transmissão;  

 Aplicação do material na redução eletroquímica do CO2; 

 Proposta de um mecanismo de adsorção e redução do CO2. 
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2. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 

2.1. SÍNTESE DO ELETROCATALISADOR 

2.1.1. Síntese do óxido de grafeno 

O óxido de grafeno foi preparado através do método proposto por Hummer97, sendo 

modificado e reportado por Wang e colaboradores.98 O método consiste em sucessivas etapas 

de oxidação visando a formação do óxido de grafite e posterior esfoliação em ultrassom, 

formando o óxido de grafeno, como é ilustrado no Esquema 6. 

 

Esquema 6 - Formação de óxido de grafeno através do método de Hummer-Offeman99. Figura adaptada de 

McAllister e colaboradores100. 

2.1.2. Síntese do brometo de 1-(3-aminopropil)-1,3imidazol (LI) 

O liquido iônico com terminação amínica (LI) ilustrado na Figura 31, foi sintetizado 

adaptando-se o método descrito por Zhang e colaboradores101 onde, imidazol (20mmol) e 

brometo de 3-bromopropilamino (20mmol) foram dissolvidos em etano40l (50mL), seguido de 

agitação e refluxo sob atmosfera de argônio durante 24h. O LI resultante foi purificado por 

recristalização. O LI-NH é solúvel em DMF, etanol, DMSO e água, sendo estável ao ar. 1H 

NMR (D2O): δ = 8.74 (s, 1 H), 7.48 (s, 1 H), 7.42 (s, 1 H), 4.29 (t, J(H,H) = 7.2 Hz, 2 H), 3.02 

(t, J(H,H) = 7.8 Hz, 2 H), 2.23 ppm (m, 2 H). 

 

Figura 31 - Esquema de reação para a síntese do liquido iônico (LI). 
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2.1.3. Funcionalização do óxido de grafeno com líquido iônico (GO_LI) 

A funcionalização do óxido de grafeno foi realizada de acordo com o método descrito 

previamente por Yang e colaboradores,102 onde os grupos terminais amínicos do liquido iônico 

atacam os grupos epóxidos presentes na superfície do óxido de grafeno, proporcionando a sua 

funcionalização e resultando em um material de coloração negra chamado de GO_LI, como 

ilustra a Figura 32. 

 

Figura 32 - Funcionalização dos grupos epóxidos do óxido de grafeno pelo liquido iônico aminado (GO_LI). 

A solução de GO foi preparada misturando-se 100mg de óxido de grafeno em 100mL 

de água seguido de ultrassom durante 1h, resultando em uma solução marrom amarelada. A 

reação seguiu-se com a adição de 200mg de LI, obtendo-se uma solução com a aparência de 

um gel disperso. Após, adicionou-se 200mg de KOH à solução, seguido de agitação e 

aquecimento a 80oC durante 24h sob atmosfera de argônio. 

2.2. CARACTERIZAÇÕES 

2.2.1. Imagens de microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

Análises de MET foram realizadas utilizando um microscópio eletrônico disponível no 

CMN-UFRGS, operando a uma tensão de aceleração de 80kV (JEOL JEM- 1200 EXII). Para 

estas medições, folhas de óxido de grafeno (GO) e grafeno funcionalizado (GO_LI) foram 

dispersas em 2-propanol, e uma gota da solução foi manchada em uma grade de cobre.  

2.2.2. Imagens de microscopia de força atômica (MFA) 

As imagens foram obtidas com o microscópio de força atômica Agilent Technologies 

5500, operando em modo de contato, com sondas de nitreto de silício. O preparo da amostra foi 

realizado com a dissolução de uma pequena porção (~0,5 mg) de material em acetona e 

submetida a ultrassom por 30min. Gotejou-se a solução obtida sob placas de 1cm2 de silício 

monocristalino, secando-se em dessecador a vácuo durante 24h. 

 

O
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2.2.3. Análises de espectroscopia fotoeletrônica de raios X (XPS) 

Para as medidas de XPS, os materiais na forma de pó (GO e GO_LI) foram dispersos 

em fita de carbono condutora e introduzidas em uma “SXS beamline endstation” (LNLS).33As 

amostras foram analisadas em modo long scan e nas regiões: N 1s, O 1s, e C 1s. Os espectros 

foram coletados usando um monocromador de cristal-duplo de InSb (111) em uma energia de 

fóton fixa de 1840eV em um ângulo de incidência de 45o a temperatura ambiente. 

2.2.4. Espectros na região do infravermelho com reflexão total atenuada (FTIR-

ATR) 

Espectros de FTIR-ATR foram obtidos em um equipamento Brunker Alpha P. Os 

espectros FTIR-ATR foram obtidos usando um cristal de ZnSe ATR, cobrindo uma faixa 

espectral de 500 a 4000 cm-1, utilizando um detector DTGS. Todos os espectros foram coletados 

a 21 °C. 

2.2.5. Espectroscopia Raman 

Os espectros Raman foram obtidos usando um espectrômetro Horiba Jobin-Yan com 

detector do tipo CCD refrigerado à nitrogênio líquido, presente no laboratório de altas pressões 

e materiais avançados (LAPMA) - UFRGS. A radiação de excitação foi um laser de He-Ne de 

632.8 nm com 10 mW de potência, focalizado em aproximadamente 3µm 

2.2.6. Difração de raios-X 

Análises de difração de raio-X (XRD) foram realizadas à temperatura ambiente em um 

equipamento D/Max 2500V/PC (Rigaku Corporation, Tokyo, Japan), localizado no IF-UFRGS. 

Tais medidas foram realizadas em uma varredura de um ângulo 2Ɵ de 5º a 50o com um passo 

de 0.05º, utilizando uma fonte de radiação de CuKa=1.5418 Å. 

2.2.7. Análises eletroquímicas 

O eletrodo de trabalho para a voltametria foi preparado através da dispersão do GO_LI 

(2mg), água deioniza (2ml) e solução 5% de Nafion (20uL) (Sigma Aldrich). A mistura obtida 

foi submetida a banho ultrassônico por 30min, resultando em tinta homogênea de coloração 

preta. Pingou-se 20uL da solução obtida, sobre um eletrodo de cobre, previamente limpo com 

ácido nítrico, lavado e seco com acetona com área total de 1cm2. O eletrodo pintando foi seco 

em forno a 35oC, durante 20min. 
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Medidas de voltametria linear, croamperometria, impedância eletroquímica e 

polarização (Tafel) foram realizadas em um balão de 4 bocas, conforme apresentado pela Figura 

20. Em cada uma das bocas foram colocados: eletrodo de trabalho, eletrodo de referência, 

contra eletrodo e um septo para retirada de alíquotas gasosas da reação.  

Torna-se necessário inserir uma “proteção” do contra eletrodo visando a não 

contaminação da platina pelo monóxido de carbono produzido no cátodo, por conta disto, o 

contra eletrodo foi protegido através de um tubo onde na ponta há uma cerâmica fritada 

embebida em Nafion®. 

A voltametria linear foi realizada entre uma janela de potencial de -2,0V a 0V (vs 

Ag/AgCl) a uma velocidade de varredura de 50mV/s, utilizando um eletrólito de bicarbonato 

de sódio NaHCO3 (0,1 mol.L-1) em água deionizada. 

Medidas de espectroscopia de impedância eletroquímica foram realizadas nas mesmas 

soluções descritas na voltametria linear, através de uma varredura de frequência de 100 kHz a 

1mHz, com uma amplitude de potencial de 5mV em relação ao potencial aplicado. 

Para obtenção dos gráficos de Tafel, foi realizada uma voltametria linear em uma janela 

de potencial sempre 0,5V acima e 0,5V abaixo do potencial de circuito aberto (OCP).  

Ex: Caso o potencial de circuito aberto seja 0,2V, o potencial de início será 0,7V (+0,5V) e o 

potencial de fim é -0,3V (-0,5V). 

  Análises cronoamperometricas foram realizadas a fim de verificar a capacidade 

catalítica dos materiais sintetizados nas mesmas condições realizadas na voltametria linear, 

porém, a solução eletrolítica foi saturada primeiramente com argônio seguido de CO2 durante 

uma hora em ambos os casos. 

  Em todas as medidas, com exceção da cronoamperometria, as soluções contendo 

eletrólito foram previamente desaeradas com Ar e saturadas com CO2. Os dados foram obtidos 

antes e depois da saturação com CO2.  
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3. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

3.1. IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE TRANSMISSÃO (MET) E 

MICROSCOPIA DE FORÇA ATÔMICA (MFA) 

A fim de obter informações sobre como a funcionalização com LI afeta a morfologia do 

GO, foram utilizadas técnicas de microscopia eletrônica de transmissão (MET) e microscopia 

de força atômica (MFA). A Figura 33a apresenta a imagem de MET de uma amostra de GO, 

apresentando uma típica superfície enrugada e enrolada entre si mesma. Já a Figura 33b nos 

apresenta uma imagem de GO_LI indicando que a funcionalização não afeta a morfologia do 

GO, uma vez que mantem a característica de folhas aglomeradas em camadas entre si. 

 

Figura 33 - Imagens de microscopia eletrônica de transmissão das amostras de óxido de grafeno funcionalizadas. 

GO (a e b) e GO_LI (b e c).c  

A Figura 34 apresenta a imagem de MFA de um nanocristal de óxido de grafeno e seus 

perfis de altura (a), b) e c)) e as respectivas imagens para uma amostra de grafeno funcionalizada 

com LI (d) e) e f)). Tais dados indicam uma altura 0.89 nm para um cristal de GO. Tal valor é 

                                                 
c Figura citada pelo autor no trabalho desenvolvido por Gaudino e colaboradores intitulado: Sputtering 

deposition of gold nanoparticles onto graphene oxide functionalized with ionic liquids: biosensor materials for 

cholesterol detection, Journal of Materials Chemistry B 2017. 
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característico aos obtidos por alguns autores como Islan e colaboradores 103, conferindo mais 

uma indicação de que o material de óxido de grafeno foi obtido.  

 

Figura 34 - Imagens de Microscopia de força atômica de óxido de grafeno (a), b) e c)) e óxido de nanocristais de 

óxido de grafeno funcionalizado com líquido iônicos (d), e), e f)) 

No GO_LI, apresentado na Figura 34 imagens d), e) e f), foram obtidos nanocristais de 

óxido de grafeno funcionalizado com uma espessura de 2,5nm. Tal acréscimo de espessura 

segue como o esperado pela microscopia eletrônica de transmissão, devido à funcionalização 

superior e inferior da folha de grafeno, conferindo a esta uma espessura maior devido ao maior 

empilhamento de folhas de óxido de grafeno.104 

3.2. DIFRAÇÕES DE RAIOS X 

A difração de raios X (XRD) da amostra de GO obtida pelo método Hummers (Figura 

35) apresenta um pico em 2Ɵ = 9,5o (espaçamento d = 0,93nm), característico de folhas de GO 

empilhadas e intercalados por grupos funcionais contendo oxigênio.105 Após a funcionalização 
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do óxido de grafeno com o LI (Figura 35b) este pico se move para 2Ɵ = 7,5o (espaçamento d = 

1,18 nm), indicando que de fato a intercalação de líquidos iônicos foi efetuada com sucesso 

entre as camadas de GO. Sua organização folha-folha é indicada por um largo pico em 

2Ɵ=25,5o (espaçamento d = 0.35 nm).106 

 

Figura 35 - Difratogramas de raios X de: a) óxido de grafeno/grafite (GO) e b) material de óxido de grafeno/grafite 

funcionalizado (GO_LI).d 

3.3. ESPECTROS DE INFRAVERMELHO 

Com o objetivo de identificar as modificações estruturais na superfície do óxido de 

grafeno, análises de FTIR-ATR foram realizadas e apresentadas na Figura 36. A amostra de 

óxido de grafeno sem funcionalização mostrou características de estiramento -OH (3300 cm-1), 

C = O (1720 cm-1), C = C (1620 cm-1) e CO (1650 cm-1), confirmando sua estrutura oxidada. 

Bandas características do LI apresentam-se em N-H (3410cm -1), C=C (1590cm-1), C=N 

(1570cm-1) e C-C-N (1168 cm-1). A incorporação do líquido iónico na superfície do grafeno 

pode ser indicada pelo aumento da larga banda situada em 3410 cm-1, relativa ao estiramento 

da ligação N-H e também pela presença de um pequeno sinal em 2933cm-1 referente à ligação 

C-H de carbonos sp3 e à intensificação da banda localizada na região situada em 1000 e 1700 

cm-1. 

                                                 
d Figura citada pelo autor no trabalho desenvolvido por Gaudino e colaboradores intitulado: Sputtering 

deposition of gold nanoparticles onto graphene oxide functionalized with ionic liquids: biosensor materials for 

cholesterol detection, Journal of Materials Chemistry B 2017. 
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Figura 36 - Espectros de FTIR-ATR para as amostras de GO (a) e IL 1 e IL 1-GO (b).e 

3.4. ESPECTROSCOPIA RAMAN 

A espectroscopia Raman é uma técnica rápida, não destrutiva e muito importante na 

caracterização de materiais carbonáceos. Os espectros RAMAN para as amostras de GO e 

GO_LI são apresentados pela Figura 37. Características como desordem e defeitos podem ser 

quantificados através desta técnica analisando-se principalmente os picos D e G, decorrentes 

de vibrações de carbonos sp2, localizados perto de 1330cm-1 e 1560cm-1, respectivamente.107 O 

pico D corresponde ao modo de respiração (breathing) dos anéis aromáticos necessitando de 

um defeito para sua ativação, como a quebra da periodicidade por carbonos sp3.108 O pico G  

corresponde aos fônons E2g no centro da zona de Brillouin, devido ao alongamento da ligação 

de pares de carbono sp2 em cadeias de anéis.109 O pico harmônico de D, chamado de 2D situado 

por volta de 2680cm-1 está relacionado com o número de camadas de grafeno, resultado da 

produção de dois fônons com momentos opostos, sendo ativo mesmo na ausência de quaisquer 

defeitos por ser fruto da soma de dois fônons de momentos opostos.110 O pico D+D’ também 

está relacionado a defeitos na estrutura carbonácea.109 

                                                 
e Figura citada pelo autor no trabalho desenvolvido por Gaudino e colaboradores intitulado: Sputtering 

deposition of gold nanoparticles onto graphene oxide functionalized with ionic liquids: biosensor materials for 

cholesterol detection, Journal of Materials Chemistry B 2017. 
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Figura 37 - Espectros Raman obtidos através da excitação produzida por um laser de He-Ne a 632.8nm. Os 

círculos pretos representam os dados experimentais. Cores vermelha, verde, azul e marrom correspondem, 

respectivamente, a deconvolução dos picos D, G, 2D e D+D’.111 f 

Comparando-se amostras do precursor de óxido de grafeno antes da funcionalização, 

observa-se apenas a luminescência obtida, tal fenômeno é característico de folhas de óxidos de 

grafeno em virtude do laser e da desorganização das folhas de óxido de grafeno.112 Em 

contrapartida, a funcionalização com LI proporcionou uma boa organização das folhas de 

grafeno, possibilitando a obtenção, identificação e comparação das bandas D, G e seus 

harmônicos. 

A quantificação de defeitos na amostra de GO_LI pode ser obtida através da relação 

entre intensidades da banda D e G (ID/IG), uma vez que a banda D surge devido à quebra da 

periodicidade sp2 do grafeno, indicando a presença de defeitos em sua estrutura e a banda G 

surge em virtude do alongamento dos pares de carbono sp2 de carbono em cadeias de anéis, 

possibilitando a comparação da quantidade de defeitos estruturais através da relação entre suas 

intensidades.107 

Foi obtido um valor ID/IG = 1,39, indicando uma inclusão de defeitos estruturais, 

diminuindo os sítios sp2 na matriz e consequentemente os sítios grafíticos.109 Os sinais D e 

D+D’ são bastante representativos, indicando que os defeitos e a conjugação de anéis com 

ligações sp2, características de grafenos perfeitos, é baixa.90 

                                                 
f Figura citada pelo autor no trabalho desenvolvido por Gaudino e colaboradores intitulado: Sputtering 

deposition of gold nanoparticles onto graphene oxide functionalized with ionic liquids: biosensor materials for 

cholesterol detection publicado no Journal of Materials Chemistry B no ano de 2017. 
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Para a determinação do tamanho dos sítios cristalitos grafíticos, foi utilizada a relação 

de Tuinstra e Koening, conforme descrito por Caçado L.G. e colaboradores 109  de acordo com 

a equação abaixo. 

𝐿𝑎 = 𝐶𝑎. (
𝐼𝐷

𝐼𝐺
)

−1

  

Sendo: La = tamanho de cristalito, ID/IG = razão das intensidades D/G e Ca sendo uma 

constante dependente da energia do laser. 

O cálculo da constante do laser foi obtido através da aproximação empírica realizada 

também por Cançado L.G. e colaboradores109 utilizando a relação Ca = 160El 
-4, onde El é a 

energia de excitação do laser. No caso deste trabalho: El =1,96eV (632,8nm), logo Ca=10,84. 

Substituindo tais dados na equação 1, obteve-se um tamanho de cristalito de 7,43nm para a 

amostra de GO_LI. 

3.5. ANÁLISES DE XPS 

Para avaliar e comparar a composição química da superfície das amostras de GO e 

GO_LI, realizaram-se análises de espectroscopia fotoelétrica de raios X (XPS). Picos de XPS 

para C 1s, N 1s e O 1s foram observadas, conforme ilustrado na Figura 38. 

 

Figura 38 - "Long scan" dos materiais à base de grafeno. As linhas preta, vermelha e azul são, respectivamente: 

Grafite, óxido de grafeno e GO_LI.g 

                                                 
g Figura citada pelo autor no trabalho desenvolvido por Gaudino e colaboradores intitulado: Sputtering 

deposition of gold nanoparticles onto graphene oxide functionalized with ionic liquids: biosensor materials for 

cholesterol detection, Journal of Materials Chemistry B 2017. 
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A Figura 39 apresenta espectros de XPS da região C 1s do GO, C1s do GO_LI e N1s 

também para o GO_LI. O espectro C 1s de alta resolução para o GO foi decomposto em cinco 

picos, correspondendo a:  C-C (verde), C=C (vermelho), C-O-C (azul), C=O (roxo) e O=C-O 

(amarelo), que estão de acordo com a literatura e confirmam as características do GO 

obtido.90,113 

 

Figura 39 – Espectros de XPS nas regiões de C1s e N1s da amostra GO_LI. Círculos pretos representam dados 

experimentais e a linha cinza representa o dado ajustado.h As cores no espectro na região do carbono são 

relacionadas a: C-O-C (azul), C=O (roxo), O=C-O (amarelo), C-C (verde) e C=C (vermelho) e na região do 

nitrogênio a: N-H (vermelho) e N do anel imizadazolio (verde). 

 Após a funcionalização com LI (C1s GO_LI), as intensidades de pico das porções de 

óxidos diminuíram, acompanhado de um aumento do pico sp2 do carbono, que indica a presença 

dos fragmentos de LI catiônicos ligados na rede de carbono. A região do pico  

N 1s apresenta os sinais associados ao anel de imidazólio: um ombro em 398,9 eV confirma a 

presença de espécies NH (vermelho) ligadas ao grafeno e um pico a 405,2 eV confirma a 

presença de nitrogênio do anel de imidazólio (verde). 

3.6. DESEMPENHO ELETROQUÍMICO DO CATALISADOR 

A fim de se investigar as propriedades eletrocatalíticas do material de grafeno 

funcionalizado (GO_LI) para a RECO2, primeiramente foram realizadas voltametrias lineares, 

conforme apresentado pela Figura 40.   

Com a saturação do sistema com Ar (linha preta) e CO2 (linha vermelha), observou-se 

um deslocamento do potencial onset de -0,40V para -0,34 V vs RHE, respectivamente, 

                                                 
h Figura citada pelo autor no trabalho desenvolvido por Gaudino e colaboradores intitulado: Sputtering 

deposition of gold nanoparticles onto graphene oxide functionalized with ionic liquids: biosensor materials for 

cholesterol detection, Journal of Materials Chemistry B 2017. 
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juntamente com a presença de um pico catódico em -0,53V, indicando o alcance da energia 

necessária para a formação de um intermediário de reação em conjunto com o CO2 adsorvido 

pelo eletrólito. 

 

Figura 40 - Voltametria linear da amostra de grafeno funcionalizado (GO_LI). a) voltametria linear em soluções 

saturadas de Argônio (preto) e CO2 (vermelho). b) Cronoamperometria realizadas nos potenciais indicados na 

voltametria cíclica, representado pelas suas respectivas cores. 

A presença do pico catódico posicionado em -0,53V vs RHE, está relacionada a uma 

etapa intermediária de reação, normalmente atribuída a uma pré-etapa de carboxilação ou 

formação de um complexo ativado entre CO2 e LI.114,115. Já é provado que, ao se utilizar LIs, 

desenvolve-se uma redução da energia necessária para que se alcance o estado de transição 

necessário para a RECO2. A presença deste sinal no material de grafeno desenvolve a ideia de 

que esta mesma interação ocorre no GO_LI, conforme discutido na sessão 2.6. Desta forma, a 

introdução de LI na estrutura do GO, proporciona efeitos semelhantes quando o LI está 

dissolvido em solução diminuindo a energia necessária para a formação do intermediário  

CO2
•-. 

A performance catalítica do GO_LI, frente à RECO2, foi analisada através da técnica de 

cronoamperometria (Figura 40b) nos pontos mencionados em azul, vermelho e preto da Figura 

40a. As densidades de corrente obtidas através da cronoamperometria apresentam uma ordem 

crescente de corrente catódica indicando um menor controle da difusão, conforme se aumenta 

o potencial no sentido catódico. 

A carga teórica desenvolvida na reação de cronoamperometria é obtida através do 

produto entre a corrente (A) e o tempo de reação (s), obtendo-se a carga teórica (Q). A 

quantificação dos produtos gasosos, analisados por cromatografia gasosa, possibilita a obtenção 

da carga experimental através do produto entre o número de elétrons para a formação do gás 
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(n), a constante de Faraday e a quantidade de gás formado (mol). As equações utilizadas são 

apresentadas abaixo: 

𝑄𝑡𝑒ó𝑟𝑖𝑐𝑜 = Corrente(A). tempo(s) 

𝑄𝐸𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙 =  𝑛𝑒− . 𝐹. 𝑚𝑜𝑙 [𝐶𝑂] 

𝜂(eff) =
𝑄𝑒𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙

𝑄𝑡𝑒ó𝑟𝑖𝑐𝑜
 

𝑒𝑓𝑖𝑐𝑖ê𝑛𝑐𝑖𝑎 (%) = 𝜂(eff).  100 

A quantificação e posterior conversão destes produtos em eficiências faradáicas através 

da relação entre a carga teórica e a carga experimental, corresponde a fração de corrente que 

efetivamente converte um determinado substrato (CO2 ou água) em produtos de redução (CO, 

CH4 ou H2). A Figura 41 apresenta as eficiências faradáicas para produção de CO, CH4 e
 H2 

desenvolvidas durante este processo. 

 

Figura 41 - Eficiências faradáicas obtidas nas reações cronoamperométricas nos potenciais descritos pela Figura 

40. 

Comparando-se a eficiência com relação ao CH4 e ao CO, observa-se uma tendência 

contraria: a eficiência de CO aumenta no sentido catódico com pico máximo de produção em -

0,53V. O metano apresenta sua maior eficiência em potenciais baixos, apresentando seu 

máximo de conversão em potencial próximo a 0,18V vs RHE. 

A máxima eficiência frente a conversão de CO2 em CO, situada em -0.53 V indica que 

neste potencial a barreira energética necessária para se atingir o intermediário CO2
•- foi 
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alcançada, porém, com consequente favorecimento da reação de redução da água vindo a 

produzir mais H2. 

A espectroscopia de impedância eletroquímica, conforme descrito no item 2.12 deste 

trabalho, representa uma importante técnica para a caracterização dos fenômenos interfaciais 

que ocorrem no eletrodo em situação de equilíbrio (sem aplicação de potencial externo) e 

durante a reação (com aplicação de potencial externo), através da comparação destes sistemas 

com circuitos elétricos equivalentes.  

 Espectros de impedância eletroquímica (IE), foram obtidos em condições de potencial 

de circuito aberto (OCP), -0.34V, -0.60V e -0.80V vs RHE, em uma solução NaHCO3 (0,1 

mol.L-1) saturada com argônio e CO2. O circuito equivalente proposto para o eletrodo em 

condições de OCP e aplicando-se potencial externo são apresentados pela Figura 42, onde a 

descrição de cada componente é explicada abaixo: 

Re = resistência do eletrólito 

CPEp = capacitância do efeito geométrico (eletrodo poroso) 

Rp = Resistência a transferência de carga do efeito geométrico (eletrodo poroso) 

CPEad e Rad = Capacitância e resistência dos íons adsorvidos pela formação da dupla camada 

                  

Figura 42 - Circuito equivalente para o sistema em OCP M1 (esquerda) e com potencial catódico aplicado M2 

(direita). 
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Uma vez atribuído o circuito equivalente, ajustou-se o mesmo aos dados experimentais 

utilizando o EIS Analyser, possibilitando a obtenção dos valores de cada componente de 

circuito.  

A Figura 43 apresenta os espectros obtidos em condições OCP ao saturar-se a solução 

com argônio e CO2. 

 

Figura 43 - Gráficos de Nyrquist para o eletrocatalisador em solução saturada de Ar (preto) e CO2 (vermelho). 

. No gráfico de Nyquist apresentado pela Figura 43, observa-se a presença de dois 

semicírculos, ou seja, duas constantes de tempo, onde para cada constante de tempo desenvolve-

se um par de circuito R/CPE sendo R um resistor e CPE um componente de fase constante. O 

componente CPE pode ser descrito como tendo um comportamento entre um capacitor ideal e 

um resistor ideal, sendo relacionada essa idealidade a um fator exponencial (n) entre 0 e 1, onde 

0 corresponde a um resistor ideal e 1 a um capacitor ideal, valores intermediários relacionam-

se a um comportamento intermediário. 

A Tabela 6 apresenta os valores dos componentes de circuito adaptados ao eletrodo de 

GO_LI. O componente Rs não foi avaliado pois a faixa de frequência analisada pelo 

equipamento impossibilitou a determinação precisa de seu valor. 

Tabela 6 - Valores dos componentes de circuito equivalente em condições de saturação com argônio e CO2. 

 
Rp  

(kΩ.cm-2) 

CPEp  

(Ω-1.cm-2.s-n) 
np 

Rad 

(kΩ.cm-2) 

CPEad 

(Ω-1.cm-2.s-n) 
nad 

GO_LI (Ar) 18,25 6,132 x 10-09 0,75 43,14 9.8233 x 10-06 0,59 

GO_LI (CO2) 7,837 9,505 x 10-09 0,74 49,42 6.9748 x 10-05 0,52 
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A presença da resistência de transferência de carga (Rp) e resistência de adsorção (Rad) 

indica que, com uma leve polarização (amplitude de 5mV), há a adsorção e transferência de 

carga às espécies adsorvidas nos poros do material, levando a conversão dos substratos em 

produtos gasosos. Ao saturar-se a solução com CO2, há uma consequente diminuição da 

resistência de transferência de carga, promovendo um leve aumento da resistência de adsorção, 

conforme apresentado pela Tabela 6, indicando que o transporte eletrônico a altas frequências 

é facilitado ao saturar-se a solução com CO2, promovendo a formação de uma camada gasosa 

entre os poros e levando a um aumento da resistência de adsorção se comparado a solução 

saturada com argônio. 

Uma vez obtidas as condições em potencial OCP, polarizou-se o eletrodo nos potenciais 

próximos aos aplicados em cronoamperometria, possibilitando a avaliação do comportamento 

do eletrodo durante a reação faradáica em curso. Tais espectros são apresentados pela Figura 

44. 

 

Figura 44 - EIE do material de grafeno funcionalizado nos potenciais aplicados na cronoamperometria. 

Ao realizar-se o ajuste através do circuito M2 nos potenciais -0,60V e -0,80V, os valores 

obtidos para os componentes relacionados a adsorção foram tão pequenos que se impossibilitou 

a diferenciação da polarização da adsorção. Porém, o circuito resultante foi definido como 

sendo de polarização de transferência de carga, pois suas frequências máximas estão próximas 

a 70 kHz. A Tabela 7 apresenta os valores dos componentes de circuito equivalentes para cada 

ajuste realizado.  
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Tabela 7 - Valores dos componentes de circuito equivalente ao aplicar-se um potencial externo. 

 

Rp  

(kΩ.cm-

2) 

CPEp  

(Ω-1.cm-2.s-

n) 

np 

Rad 

(kΩ.cm-

2) 

CPEad 

(Ω-1.cm-2.s-

n) 

nad 

RRe  

(kΩ.cm-

2) 

CPERe  

(Ω-1.cm-2.s-

n) 

nre 

GO_LI Ar  

(-0.34 V) 
12,949 8,01x10-09 0,75 8,994 1,51x10-05 0,59 n/a n/a n/a 

GO_LI 

CO2 

(-0.34 V) 

7,800 1,28x10-08 0,73 17,857 8,85 x10-05 0,50 n/a n/a n/a 

GO_LI Ar  

(-0.60 V) 
10,112 7,41 x10-09 0,76 7,162 4,65 x10-05 0,50 n/a n/a n/a 

GO_LI 

CO2  

(-0.60 V) 

7,634 1,80 x10-09 0,88 n/a n/a n/a 17,675 5,19 x10-05 0,69 

GO_LI Ar  

(-0.80 V) 
11,329 7,47 x10-10 0,96 n/a n/a n/a 28,330 4,77 x10-05 0,67 

GO_LI 

CO2  

(-0.80 V) 

7,824 7,12 x10-09 0,77 n/a n/a n/a 8,730 9,98 x10-05 0,52 

 

A adsorção seletiva do material de GO_LI fica clara ao comparar-se os espectros obtidos 

próximo ao pico catódico em -0.60V vs RHE. A saturação do sistema com CO2 proporcionou 

uma resistëncia de reação (Rre) de 17,675 kΩ.cm-2. Ao se saturar a solução com argônio a 

impedância de reação (Rre/CPEre) não é observada, desenvolvendo-se apenas a impedância 

relacionada à adsorção (Rad/CPEad). Estas observações analisadas em conjunto com o pico 

catódico situado em -0.53V vs RHE, propõe a ideia de que, neste potencial, se atinge a energia 

necessária para formar-se o intermediário de reação, iniciando a RECO2. 

A impedância relacionada a polarização do eletrodo (Rp/CPEp) em condições saturadas 

de argônio apresenta seu maior valor ao se aplicar um potencial de -0,8V vs RHE. A ausência 

do circuito relacionado a impedância de reação (Rre/CPEre) em potencial OCP, -0.34V e -0.60V 

vs RHE, indica que a redução da água é favorecida apenas em potenciais mais negativos que o 

potencial de pico catódico situado em -0,54V vs RHE. 

Tais observações constatam pela primeira vez, que um material de óxido de grafeno 

funcionalizado com líquido iônico pode adsorver o CO2 seletivamente em condições 

eletroquímicas proporcionando sua redução dentro destes poros, conforme apresentado pela 

Figura 45. 
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Figura 45 - Ordenamento do GO na superfície do eletrodo e a formação de uma camada gasosa com aumento de 

potencial catódico. 

A cinética eletroquímica do material foi analisada através da obtenção de gráficos de 

Tafel na região de equilíbrio OCP, conforme apresentado na Figura 46. 

 

Figura 46 – Gráficos de Tafel obtidos de eletrodos de: a) cobre b) carbono vítreo e c) GO_LI. 

Curvas de polarização em baixo sobrepotencial, apresentam um slope relativo a taxa de 

redução ou oxidação (dependendo do sentido da aplicação do potencial) de todos os 

interferentes em solução (metal do eletrodo, material aderido, eletrólito, pH, gases solubilizados 
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e outros), sendo um parâmetro comparativo da taxa de reação geral do eletrodo com a saturação 

do meio com CO2. 

A comparação dos gráficos com eletrodos de cobre e carbono vítreo foi realizada 

visando a comparação dos dados obtidos com GO_LI e eletrodos comerciais. Conforme 

discutido na sessão 2.6, valores em torno de 114 mV.dec-1 estão relacionados a uma pré-etapa 

lenta de adsorção e formação do radical CO2
•-. O declive da curva de Tafel obtido para o 

material de GO_LI apresenta um valor de 87 mV.dec-1, situando-se abaixo dos valores obtidos 

para o eletrodo de cobre e carbono vítreo.   

Outro parâmetro importante a ser comparado é a curva onde se sobressai o controle 

difusional (curva b2), que apresenta um valor de 295 mV.dec-1, situando-se abaixo dos valores 

obtidos para os eletrodos de cobre e carbono vítreo. Uma vez obtidos menores valores, propõe-

se maiores variações de corrente com pouca variação de potencial. Desta forma, o valor obtido 

para a etapa controlada por difusão indica um favorecimento do sistema com a deposição do 

material de GO_LI, ajudando na cinética de reação através da previa adsorção do CO2 através 

dos poros. 

Avaliando-se os dados obtidos de voltametria linear, impedância eletroquímica e 

gráficos de Tafel, o mecanismo de reação para a RECO2 em eletrodos de GO_LI pode ser 

descrito de acordo com o mecanismo apresentado pela Figura 30. 

O mecanismo proposto pela Figura 30, demostra a forma com que o CO2 se liga à 

superfície funcionalizada do GO_LI. A adsorção do CO2 conforme apresentado pela IE em 

potencial OCP, desenvolve-se espontaneamente através da formação de um complexo entre o 

LI, porém, sem desenvolver reação. Aplicando-se um potencial de -0.56V vs RHE, a energia 

de ativação para a formação do intermediário de COOH• é favorecida, proporcionando a 

redução do CO2 adsorvido e conversão em CO e CH4 através de adições de prótons e elétrons 

a este intermediário. 

Essas evidências demonstram que, mesmo materiais com alta resistência elétrica como 

o óxido de grafeno e óxido de grafite, podem ser aplicados à RECO2, através do favorecimento 

da difusão e adsorção do CO2 do bulk da solução para a superfície ativa do eletrodo, agindo 

este como um material capturador de substrato e desempenhando pela primeira vez um papel 

sinérgico com um eletrodo de cobre. 
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4. CONCLUSÕES 

Neste capítulo foi desenvolvido um eletrodo baseado em óxido de grafeno 

funcionalizado com líquido iônico, capaz de reduzir o CO2 eletroquimicamente, intermediado 

pela sua prévia adsorção através dos líquidos iônicos em sua superfície, obtendo-se potenciais 

onset idênticos a de outras matrizes contendo metal. A presença de um pico de corrente 

faradáica na voltametria linear em -0,56V vs RHE, propôs a introdução de uma primeira etapa 

de adsorção química de CO2 sendo confirmada através de espectroscopia de impedância 

eletroquímica. 

A introdução de uma primeira etapa de adsorção química de CO2 foi comprovada 

através da observação de um circuito RC em baixa frequência, relacionado à adsorção do CO2 

aos poros.  

A observação de que o líquido iônico ligado à superfície do grafeno atua como um 

caminho alternativo à redução na superfície do grafeno, mesmo obtendo-se baixas eficiências 

faradáicas para o processo, nos confere a aplicabilidade deste material à redução do CO2 

juntamente com materiais já conhecidos como nanopartículas metálicas e bimetálicas, 

proporcionando o desenvolvimento de novas matrizes híbridas grafeno/metal com boas 

propriedades adsortivas de CO2.  
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CONCLUSÕES GERAIS 

 

Este trabalho propôs a síntese, caracterização e otimização de sistemas contendo 

líquidos iônicos aplicados à redução eletroquímica do CO2, atuando estes como adsorventes 

para favorecer a reação. 

O líquido iônico básico (BMMIm.OAc), utilizado em conjunto com uma mistura 

DMSO e água, favoreceu a ativação da água e do CO2 dissolvido em solução, proporcionando 

a criação de um sistema semelhante a sistemas tamponados, melhorando suas capacidades 

adsortivas, favorecendo a estabilização do radical CO2
•- e diminuindo o sobrepotencial 

necessário para a reação em 0,45V, em relação a um líquido iônico incapaz de desenvolver um 

sistema tamponado (BMIM.BF4). 

Líquidos iônicos também foram imobilizados na superfície de óxido de grafeno, 

proporcionando a obtenção de um material aglomerado entre si capaz de ordenar as folhas de 

óxido de grafeno, formando um material semelhante a óxido de grafite organizado. Sua 

organização quando depositada sobre eletrodo de cobre proporcionou o desenvolvimento de 

poros capazes de adsorver seletivamente o CO2 adsorvido em solução em potencial especifico, 

alterando o caminho da RECO2 e proporcionando uma maior estabilização do radical CO2
•-. 

Os catalisadores propostos nesta tese indicaram a ação dos líquidos iônicos tanto na 

forma de eletrólitos como também na forma de co-catalisadores aplicados à RECO2, através de 

metodologias inéditas, possibilitando o desenvolvimento conjunto com materiais já existentes 

melhorando a performance destes catalisadores.  
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ANEXOS 

 

 

Anexo 1 - 13C-[1H] RMN (100 MHz, em capilar de [D6] DMSO) de BMMIm.OAc 1.0 mol.L-1 em DMSO/H2O 

(água v%) solução após borbulhamento de CO2: a) 100 v%; b) 50.2 v%; c) 5.2 v% e d) 0.2 v%. 
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Anexo 2 -13C-[1H] NMR (100 MHz, em capilar de [D6]DMSO) de BMMIm.OAc em mistura DMSO/H2O (5.2 

v% de água) soluções após borbulhamento de CO2: a) 0.4 mol.L-1; b) 1.0 mol.L-1; c) 1.5 mol.L-1; d) 2.0 mol.L-1; e) 

3.0 mol.L-1. 

 

 

Anexo 3 - Voltametria cíclica em condição tamponada (5% de água em DMSO) ao saturar-se a solução 

com Argônio e CO2. 
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Anexo 4 - Determinação do potencial onset com a variação da concentração de água em DMSO. Condição inicial: 

DMSO comercial (0,2% de água) seguindo com adições de 100uL de água e borbulhamento de CO2 durante 30min. 
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Anexo 5 - Tabela comparativa de dados de RECO2 mais importantes utilizando líquidos iônicos. 

Entry 

 
electrodo Potencial onset (V) Potencial de eletrolise (V) 

Eficiência faradáica 

produto (%) 

Densidade 

de corrente 

(mA.cm-2) 

Eletrólito Ref. 

1 Au n/a -1.16 vs Ag/AgCl CO (85) 7 0.1 mol dm-3 KHCO3 116 
3 Au (111) -1.80 vs Ag/AgCl -1.82 CO (>80) n/a [BMIm][BF4] 117 
4 Au (111) -1.79 vs Ag/AgCl -1.82 CO (>80) n/a [BMIm][PF6] 117 
5 Au (100) -1.76 vs Ag/AgCl -1.82 CO (>80) n/a [BMIm][BF4] 117 
6 Au (100) -1.77 vs Ag/AgCl -1.82 CO (>80) n/a [BMIm][PF6] 117 
7 Au(110) -1.48 vs Ag/AgCl -1.82 CO (>80) n/a [BMIm][BF4] 117 
8 Au(110) -1.59 vs Ag/AgCl -1.82 CO (>80) n/a [BMIm][PF6] 117 

10 Sn powder -0.48 V vs RHE -1.20 vs RHE HCOOH (70) 0.63  0.5 mol dm-3 [EMIm][N(CN)2] 118 
11 Au -2.05 vs Ag n/a n/a n/a 0.2 mol dm-3 TEAP em DMSO 119 
12 Pt -1.60 vs Ag n/a n/a n/a 0.2 mol dm-3 TEAP em DMSO 119 
13 C -1.88 vs Ag n/a n/a n/a 0.2 mol dm-3 TEAP em DMSO 119 
15 Bi-CMEC −1.80 vs SCE −2.00 vs SCE CO (82) 31 [EMIm][PF6] 120 
16 Bi-CMEC −1.80 vs SCE −2.00 vs SCE CO (82) 26 [EMIm][BF4] 120 
17 Bi-CMEC −1.80 vs SCE −2.00 vs SCE CO (79) 17 [BMIm][Cl] 120 
18 Bi-CMEC −1.80 vs SCE −2.00 vs SCE CO (74) 20 [BMIm][Br] 120 
19 Bi-CMEC −1.80 vs SCE −2.00 vs SCE CO (87) 25 [BMIm][OTf] 120 
20 Eletrodo de carbono vítreo −1.80 vs SCE −2.00 vs SCE n/a 0.4 [BMIm][OTf] 120 

21 Bi NPs com superficie ativada -1.60 vs Ag/AgCl −2.00 vs Ag/AgCl CO (96) 
15.6 

(mA.mg−1) 
ACN/[BMIm][OTf]  95 

23 Cu NPs/Diamante dopado com boro n/a −1.30 vs RHE HCOOH e HCHO (80) 5.1  10 µmol H2O/[BMIm][PF6] 121 
25 Liga Mo–Bi n/a −0.70 vs RHE CH3OH (71) 12.1  0.5 mol dm-3 [BMIm][BF4]/ ACN 122 

26 Monocamadas de liga MoSeS n/a −1.15 vs RHE CO (45) 43  
4 mol%/96 mol% [EMIm][BF4]/ 

H2O 
123 

30 Pb -2.30 vs Ag/AgNO3 −2.40 vs Ag/AgNO3 
Oxalato (78) 

CO (10) 
0.6  0.1 mol dm-3 TEAP/ACN 41 

31 Pb -2.12 vs Ag/AgNO3 −2.25 vs Ag/AgNO3 
Carboxilato (55) 

CO (42) 
0.6  

0.1 mol dm-3 
[EMIm][NTf2]/ACN 

41 

34 Ag 2.37 vs Fc/Fc+ -2.60 vs Fc/Fc+ 

HCO2
- (<1)  

C2O4
2- (39) 

 CO (54) 
H2 (<1) 

carga (12.5 
C) 

0.1 mol dm-3 [BMIm][PF6] em 
ACN 

124 

35 Ag 
-1.95 vs Fc/Fc+ 

 
-2.30 vs Fc/Fc+ 

HCO2
- (<1)  

C2O4
2- (54) 

 CO (45) 

carga (28.5 
C) 

0.1 mol dm-3 [BMIm][PF6] em 
ACN + 2.0 mmol dm-3 

[C10MIm][BF4] 

124 



84 

 

36 Ag 
-2.03 vs Fc/Fc+ 

 
-2.30 vs Fc/Fc+ 

HCO2
- (<1)  

C2O4
2- (28) 

 CO (66) 

Carga (50.1 
C) 

0.1 mol dm-3 [BMIm][PF6] em 
ACN + 2.0 mmol dm-3 

[BMPyrd][BF4] 

124 

37 Ag -2.50 vs Fc/Fc+ -2.30 vs Fc/Fc+ 
C2O4

2- (4)  
CO (9) 
H2 (87) 

Carga (15.3 
C) 

0.1 mol dm-3 [BMIm][PF6] em 
ACN + 1.0% H2O 

124 

38 Ag 
-1.95 vs Fc/Fc+ 

 
-2.30 vs Fc/Fc+ 

HCO2
- (<1)  

C2O4
2- (27) 

 CO (70) 
H2 (2) 

Carga (61.8 
C) 

0.1 mol dm-3 [BMIm][PF6] em 
ACN + 2.0 mmol dm3 

[C10MIm][BF4] + 1.0% H2O 

124 

39 Ag 
-2.03 vs Fc/Fc+ 

 
-2.30 vs Fc/Fc+ 

HCO2
- (<1)  

C2O4
2- (43)  

CO (58) 
H2 (0.4) 

Carga (50.2 
C) 

0.1 mol dm-3 [BMIm][PF6] em 
ACN + 2.0 mmol dm-3 

C4mpyrd.BF4 + 1.0% H2O 

124 

40 MoO2/Pb -2.22 vs. Fc/Fc+ -2.45 vs Fc/Fc+ 
HCO2

- (38) 
 C2O4

2- (6) 
CO (41) 

20  0.3 M [BMIm][PF6] em ACN 125 

41 MoO2/Pb -2.22 vs. Fc/Fc+ -2.45 vs Fc/Fc+ 

HCO2
- (18)  

C2O4
2- (5) 

CO (60) 
H2 (12) 

n/a 
0.3 mol dm-3 [BMIm][PF6] em 

ACN + 0.1 mol dm-3  H2O 
125 

42 MoO2/Pb -2.22 vs. Fc/Fc+ -2.45 vs Fc/Fc+ 

HCO2
- (10)  

C2O4
2- (5) 

CO (52) 
H2 (25) 

n/a 
0.3 mol dm-3 [BMIm][PF6] em 

ACN + 0.2 mol dm-3 H2O 
125 

43 MoO2/Pb -2.22 vs. Fc/Fc+ -2.45 vs Fc/Fc+ 

HCO2
- (6)  

C2O4
2- (4) 

CO (51) 
H2 (29) 

n/a 
0.3 mol dm-3 [BMIm][PF6] em 

ACN + 0.3 mol dm-3 H2O 
125 

45 
NPs de Au (8 nm) embebidas em 

matriz de BMI.PF6 
-0.37 vs RHE 0,52 vs RHE CO (97) 3 A/g 0.5 mol dm-3 KHCO3 96 

46 Eletrodo GCE -2.24 vs SCE −1.95 vs SCE trace 0.03  
0.1 mol dm-3 [TBA][PF6] + 

 20 mmol dm-3 [EMIm][BF4] em 
ACN 

126 

47 Bi-modificado GCE -1.85 vs SCE −1.95 vs SCE CO (93) 3.77  
0.1 mol dm-3 [TBA][PF6] + 20 
mmol dm-3 [EMIm][BF4] em 

ACN 

126 

48 Bi-modificado GCE -1.85 vs SCE −1.95 vs SCE CO (48) 0.11  
0.1 mol dm-3 [TBA][PF6] em 

ACN 
126 

49 Bi- modificado GCE -1.85 vs SCE −1.95 vs SCE CO (95) 5.51  
0.1 mol dm-3 [TBA][PF6] +  

20 mmol dm-3 [BMIm][BF4] em 
CAN 

126 

50 Bi- modificado GCE -1.85 vs SCE −1.95 vs SCE CO (90) 4.82  
0.1 mol dm-3 [TBA][PF6] +  

20 mmol dm-3 [BMIm][PF6] em 
ACN 

126 

51 Bi- modificado GCE -2.24 vs SCE −1.95 vs SCE CO (76) 0.67 0.1 mol dm-3 [TBA][PF6] +  126 
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20 mmol dm-3 [BMMIm][BF4] 
em ACN 

52 Calcogeneto bimetalico Mo-Bi  n/a -0.70 vs SHE CH3OH (72) 12.1  
0.5 mmol dm-3 

[BMIm][BF4]/ACN 
127 

56 Ag policristalina  -1.66 vs Ag/Ag+ -1.90 vs Ag/Ag+ 
CO (50) 

 
5.5 

0.1 mol dm-3 [TBA][BF4] + 
8 mmol dm-3 [POHMIm][BF4] 

 

128 

57 Ag policristalina -1.75 vs Ag/Ag+ -1.90 vs Ag/Ag+ CO (23) 2.8 
0.1 mol dm-3 [TBA][BF4] + 
8 mmol dm-3 [BMIm][BF4] 

 

128 

58 Pt −2.43 vs Ag -2.22 vs Ag dimetilcarbonato (64) 1.70  

[BMIm][BF4] 
No fim da eletrolise, CH3OH (0.12 
mol dm-3) foi adicionado, agitado 
por 1.0 h. Finaliznado com adição 

de 
3 mol% de CH3I, agitado a 50 ◦C por 

5 h.) 

129 

59 
Nanoporos de cobre incorporado 

em composito de Pt 
 

−2.24 vs Ag -2.22 vs Ag dimetilcarbonato (81) 3.25  

[BMIm][BF4] 
No fim da eletrolise, CH3OH (0.12 
mol dm-3) foi adicionado, agitado 
por 1.0 h. Finaliznado com adição 

de 
3 mol% de CH3I, agitado a 50 ◦C por 

5 h.) 

129 

60 Pt 0 vs Cc+/0 -1.34 vs Cc+/0 H2 (95) n/a 
[dimetilamonio] 

[dimetilcarbamato] 
130 

76 Pb -0.91 vs Cc+/0 -1.34 vs. Cc+/0 
HCO2

- (4) 
CO (<1) 
H2 (97) 

n/a 
[dimetilamonio] 

[dimetilcarbamato] 
130 

77 
Carbono dopado com N 
(semelhante a grafeno) 

 Sob papel de carbono (9.46% N) 
n/a -1,40 vs SHE 

CH4 (93) 
CO (4) 
H2 (2) 

1.42 
[BMIm][BF4] com traços de 

água 
131 

78 Pb -1.7 vs Ag/AgCl -2.15 vs Ag/AgCl HCO2
- (100) 

Production 
(3 mg.h-1cm-

2) 
[EMIm][TFA] + 33% de água 132 

80 Cu n/a 3.80 vs potencial de célula 
CO (38) 

HCOOH (4) 
H2 (51) 

20 
[BMIm][PF6] + 0.3 g de água 

(318.2 K; 8.95 MPa) 
133 
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