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Preparo e caracterização de eletrodos porosos de Cu2O/CuO sobre espuma de níquel para redução fotocatalítica de dióxido de carbono
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 (
Resumo/Abstract
)

A queima de combustíveis derivados do petróleo contribui para o aumento da concentração CO2 na atmosfera. Neste sentido, esforços têm sido feitos visando reduzir os níveis de CO2 na atmosfera e convertê-lo em novos produtos químicos. Visando contribuir com essa linha de investigação, este trabalho apresenta estudos realizados com filmes de óxidos de formados por óxidos de cobre (Cu2O e CuO) eletrodepositados em espuma de níquel. As propriedades estruturais, ópticas, morfológicas e fotoeletroquímicas foram investigadas. Após a eletrodeposição os filmes de Cu2O apresentam fase cúbica e superfície formada com cristais de morfologia semelhante a pirâmides. Após tratamento a 500 ºC o material apresentou fase pura de CuO. Os estudos fotoeletroquímicos mostram que os filmes apresentam comportamento de semicondutor de tipo-p, adequados para fotoeletrocatálise em região catódica. Os filmes preparados em pH 8 apresentaram os maiores valores de fotocorrente, indicando melhor processo de separação de cargas. Voltamogramas registram sinal de redução de CO2 em -0,35 (vs Ag/AgCl) indicando que neste potencial, os filmes podem fotoeletrocatalisar CO2 em hidrocarbonetos de cadeia pequena, como o metano.
Palavras-chave: Óxidos semicondutores, Cu2O e CuO, fotorredução de CO2. 
The use of fuels derived from petroleum contributes to the increase of CO2 concentration in the atmosphere. Thus, efforts have been made to reduce the levels of CO2 in the atmosphere and convert it into new chemical products. Aiming to contribute to this investigation line,, this work presents studies carried out with oxide films formed by copper oxides (Cu2O and CuO) electrodeposited on nickel foam. Structural, optical, morphological and photoelectrochemical properties were investigated. After electrodeposition, the Cu2O films present a cubic phase and a surface formed with crystals with morphology pyramids-like. After heat treatment at 500 ºC, the material showed a pure CuO phase. Photoelectrochemical studies show that the films exhibit p-type semiconductor behavior, suitable for photoelectrocatalysis in the cathodic region. Films prepared at pH 8 showed the highest photocurrent values, indicating a better charge separation process. Voltammograms registered CO2 reduction signal at -0.35 (vs Ag/AgCl) indicating that at this potential, films can photoelectrocatalyze CO2 into short chain hydrocarbons such as methane.
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Introdução
Desde a revolução industrial, a concentração CO2 tem aumentado drasticamente na atmosfera. Esse aumento está relacionado principalmente à queima de combustíveis de origem fosseis. No entanto, esforços têm sido feitos para tentar reduzir os níveis de CO2 na atmosfera e convertê-lo em novos produtos químicos, dentre eles a conversão foto(eletro)catalítica desse gás poluente em outras moléculas de hidrocarbonetos, através do uso de óxidos semicondutores [1-3]. Neste contexto, os óxidos de cobre nos estados de 1+ e/ou 2+ têm sido investigados como materiais catalisadores. Com base em estudos anteriores de nosso grupo de pesquisas, filmes de Cu2O e CuO foram eletrodepositados sobre espuma de níquel visando sua aplicação na fotoeletroredução catalítica de CO2 à gás metano. Os filmes foram preparados em diferentes condições pHs.
Experimental
O preparo dos filmes seguiu método investigado anteriormente pelo grupo. Na síntese foram usados CuSO4•5H2O, ácido lático e NaOH, como reagentes. Os filmes de Cu2O foram preparados por eletrodeposição, sobre a espuma de níquel, em potencial igual a – 0,4V por 30 minutos, com pH variando de 7 a 10. Os filmes de CuO foram obtidos através do tratamento térmico dos filmes de Cu2O, a 500 °C por 120 minutos em atmosfera de Oxigênio. 
Resultados e Discussão
A Fig. 1 apresenta difratogramas de raios X (XRD) dos filmes eletrodepositados sobre espuma de Ni. Como visto na Fig. 1a, os padrões de XRD estão em concordância com o cartão ICSSD nº143831 da fase cúbica do Cu2O. Após tratamento térmico em 500 ºC, os filmes apresentaram óxido de cobre como CuO, de acordo com cartão ICSD nº 259711 (Fig. 1b).
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Figura 1. DRX para filmes de a) Cu2O e b) CuO depositados sobre espuma de Ni, em diferentes pHs.

[image: ]A Figura 2 apresenta imagens representativas de microscopia eletrônica de varredura (MEV) para filmes preparados em pH 7, antes e após tratamento térmico. Nas Fig. 3a e 3c é possível observar a superfície porosa da espuma de níquel.










Figura 2. Imagens MEV da superfície de espuma de Ni de Cu2O e CuO eletrodepositados em pH 7.

[image: ]As imagens MEV da superfície dos filmes de Cu2O revelam uma superfície formada por partículas com morfologia tipo pirâmides, característico do óxido de cobre(I).[4] Após o tratamento térmico as partículas CuO tornam-se de formato irregulares (ver inset Figs 3a e 3c). Curvas de voltametria de varredura linear para os filmes preparados em pH 7, 8, 9 e 10, registradas sob irradiação policromática, em condição de claro-escuro, são apresentadas na Fig. 3.









Figura 3. Imagens MEV da superfície de espuma de Ni de Cu2O e CuO eletrodepositados em pH 7.


Os filmes preparados em pH 8 apresentaram os maiores valores de fotocorrente. Em todos os casos, no escuro, os valores de correntes foram quase nulos. Contudo, sob irradiação policromática foram observados correntes catódicas para ambos os tipos de óxidos (Fig. 3a-b). As respostas fotoeletroquímica dos filmes indicam características adequadas para catálises com processos de redução, portanto são fotocátodos.[3]
Os testes catalíticos para catálise do CO2 ainda não revelaram a presença do CH4, nas condições avaliadas. Para verificar a foto(eletro)conversão do CO2 está sendo utilizada a técnica de Espectroscopia na região do Infravermelho (IV). A Fig. 4 apresenta as curvas IV para o gás CO2 inicial, gás CH4 e amostra coletada após 40 min de fotoeletocatálise com eletrodos polarizados em -0,4 V.
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Figura 4. Espectros de IV para (a) gás CH4 padrão em comparação do CO2 utilizado no processo de fotoeletrocatálise.

Não foi registrada a presença de CH4 após o tempo de 40 min. de fotoeletrocatálise. Contudo, o método montado no Laboratório para análises dos gases parece adequado para os estudos.
Conclusões
Conclui-se, portanto que os filmes de comportamento tipo-p foram depositados com sucesso sobre espuma de Ni, mostrando boa adesão aos substratos. Estudos de DRX, confirmam as fases do Cu2O e CuO. As imagens de MEV apresentaram partículas cristalinas na superfície da espuma Ni, para os diferentes pHs. Os testes fotoeletrocatalíticos precisam ser ajustados quantos aos parâmetros: tempo, potencial aplicado, concentração de CO2 inicial, etc.
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