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RESUMO 

REIS, EDUARDO A. Otimizando o microambiente de reação para a redução 

eletroquímica de CO2 em meio aprótico. 2025. Tese (Doutorado em Ciências, Área de 

Concentração: Físico-química) Instituto de Química de São Carlos, Universidade de São 

Paulo, 2025. 

A crescente demanda por energia e a necessidade de reduzir emissões de gases de 

efeito estufa impulsionam o desenvolvimento de tecnologias para conversão desses 

gases, principalmente o dióxido de carbono. A eletrorredução de CO2 tem apresentado 

resultados promissores para valorização desse gás em produtos de maior valor agregado 

utilizando energia renovável. Entretanto, esta tecnologia ainda enfrenta desafios como, 

baixa eficiência energética, seletividade limitada e instabilidade dos catalisadores. Uma 

estratégia eficaz para superar as limitações e tonar a redução eletroquímica mais seletiva 

é a utilização de solventes apróticos, pois aumenta a solubilidade do CO2, controla a 

disponibilidade de prótons e estabiliza intermediários reacionais, favorecendo a formação 

de produtos mais complexos. Este estudo avaliou eletrodos de Pb metálico para entender 

como o microambiente do eletrodo influencia a seletividade e eficiência da redução de 

CO2 em eletrólito orgânico. A utilização de uma membrana de troca de prótons, aliada à 

variação do eletrólito anódico, permitiu modular a seletividade dos cátodos de chumbo. 

A maior migração de prótons favoreceu a formação de ácido fórmico, enquanto a maior 

disponibilidade de íons potássio (K+) direcionou a reação para a formação de produtos 

de maior cadeia carbônica, pela primeira vez na literatura, a formação de tartarato, 

atingindo eficiência faradaica de 60% a -2,3 V (vs. Ag/Ag+). A incorporação de sítios de 

Sn na superfície do eletrodo de chumbo intensificou significativamente a taxa de 

conversão de CO2 e promoveu a formação preferencial de ácido oxálico, mesmo em 

presença de K+. Esses resultados evidenciam o papel crucial do microambiente na 

determinação da seletividade da reação, abrindo novas possibilidades para o 

desenvolvimento de processos eletroquímicos eficientes e seletivos para a produção de 

compostos de alto valor agregado a partir do CO2.  



 

 

ABSTRACT 

REIS, EDUARDO A. Tuning the reaction microenvironment to optimize CO2 

electroreduction in aprotic solvents. 2025. Tese (Doutorado em Ciências, Área de 

Concentração: Físico-química) Instituto de Química de São Carlos, Universidade de São 

Paulo, 2025. 

The growing demand for energy and the need to reduce greenhouse gas emissions have 

driven the development of technologies for converting these gases, particularly carbon 

dioxide. CO2 electroreduction has shown promising results in converting this gas into 

higher-value renewable energy products. However, this technology still faces challenges 

such as low energy efficiency, limited selectivity, and catalyst instability. An effective 

strategy to overcome these limitations and enhance the selectivity of CO2 electroreduction 

is using aprotic solvents, as they increase CO2 solubility, control proton availability, and 

stabilize reactive intermediates, favoring the formation of more complex products. This 

study evaluated metallic Pb electrodes to understand how the electrode microenvironment 

influences the selectivity and efficiency of CO2 reduction in organic electrolytes. By using 

a proton exchange membrane and varying the anodic electrolyte, higher proton migration 

was observed to favor formic acid formation. At the same time, increased K+ availability 

directs the reaction toward longer-chain products such as oxalate and tartrate. The 

reaction achieved a faradaic efficiency of 60% for tartrate (C4) at -2.3 V (vs. Ag/Ag+), and 

the K+-rich environment also inhibited electrode deactivation. Incorporating Sn sites on 

the surface of the Pb electrode shifted the selectivity toward oxalic acid production, with 

reduced selectivity for tartaric acid, even in the presence of K+. In addition to promoting 

oxalic acid formation, the surface modification significantly enhanced the CO2 conversion 

rate compared to the unmodified lead electrode. These findings highlight the crucial role 

of the electrode microenvironment in modulating the selectivity of lead cathodes, enabling 

the controlled formation of products with different carbon chain lengths and opening new 

opportunities for more efficient electrochemical processes to synthesize high-value 

compounds from CO2.  
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1. Introdução Geral 

Com a revolução industrial e a fusão da tecnologia com a indústria, a inovação 

tecnológica levou ao desenvolvimento de tecnologias que impactam a vida quotidiana de 

milhões de pessoas mundialmente 1. Como resultado, elevados níveis de poluição 

ambiental tornaram-se motivo de grande preocupação nos dias de hoje2. Uma das 

maiores preocupações é a emissão e acumulação de gases de efeito estufa (GEE) devido 

ao seu impacto no meio ambiente e na vida humana. Os principais gases classificados 

como GEE são dióxido de carbono (CO2), metano (CH4), óxido nitroso (N2O) e fluorado. 

Dentre eles, o CO2 tem liderado como principal componente equivalendo a 79% das 

emissões de GEE em 20203. Em meio a pandemia mundial de COVID-19, devido a 

restrição no deslocamento humano, registrou-se no primeiro trimestre de 2020 uma 

diminuição de 8% na emissão de CO2 para a atmosfera comparado ao mesmo período 

no ano anterior (2019)4. Porém, essa diminuição não foi suficiente para impedir o 

aumento da concentração de CO2, registrado em torno de 417 ppm em maio de 2020, 

equivalente a um aumento de 17% desde o primeiro registro a 43 anos, em 1958, em que 

o nível de dióxido de carbono atmosférico era 315 ppm5. 

Esse aumento expressivo do nível de CO2 atmosférico evidencia a necessidade 

de desenvolvimento de tecnologias que buscam minimizar as emissões de carbono6. A 

captura e o sequestro desse gás emergem como estratégias para mitigar os impactos 

ambientais2,7 e, ao mesmo tempo, utilizá-lo como matéria-prima barata e abundante para 

a obtenção de produtos químicos de maior valor agregado e neutro em emissões de 

carbono para a atmosfera1,7. Nos últimos anos, a redução eletroquímica do dióxido de 

carbono (CO2RR) tem ganhado atenção como um método eficiente para converter a 

molécula de CO2 em produtos de maior valor agregado8,9, devido a facilidade de 

acoplamento às fontes de energia renovável e por operar em condições amenas de 

temperatura e pressão9. Além disso, a CO2RR permite o controle da reação ajustando 

parâmetros externos, podendo modular a seletividade dos produtos e ser facilmente 

integrada a fontes de geradoras de CO2 diretamente nos processos industriais, como 

plantas de fermentação e processos que fazem uso intensivo de carbono (ex. processo 
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de produção de alumínio e aço)7–9. Na última década, avanços notáveis foram feitos no 

desenvolvimento e compreensão de uma variedade de materiais catalíticos para a 

conversão de CO2 a diferentes produtos C1 e C2+
10–12, como monóxido de carbono13,14, 

formato15–17, etanol15,18,19, etileno18,20,21, n-propanol17,22,23, acetato16,19 e oxalato 24,25.  

Apesar dos avanços na eletrorredução de CO2, a seletividade insatisfatória, as 

múltiplas etapas de separação dos produtos e a desativação dos eletrodos restringem o 

uso prático e a comercialização tecnológica26,27. Para além dos avanços na compreensão 

do papel dos catalisadores na conversão do CO2, o estudo e otimização da arquitetura 

dos eletrodos, reatores catalíticos e ambiente químico é igualmente fundamental para 

alcançar alta seletividade e eficiência energética do processo11,28. Nesse contexto, a 

substituição da água por solventes orgânicos apresenta vantagens significativas, como a 

modulação da seletividade e a facilitação da separação dos produtos da redução de 

CO2
29. em oposição a água, que pode formar misturas azeotrópicas com algumas das 

moléculas obtida a partir da CO2RR. Ademais, com o uso de eletrólitos não aquosos, 

produtos multicarbonados podem (C2+) podem ser facilmente obtidos e reincorporados 

na planta industrial, ou usados como molécula neutra em CO2 para sintetizar compostos 

de maiores cadeias carbônicas29,30.  

1.1. Redução eletroquímica de CO2 em meio orgânico versus meio 

aquoso 

A transformação da molécula de CO2 é um desafio devido a sua hibridização sp 

linear que proporciona alta estabilidade a molécula de CO2
31,32 e a sua baixa solubilidade 

na maioria dos meios reacionais32. Em sistemas aquosos, sua solubilidade é de 34 mmol 

L-1 (a 300 K e pH neutro) e pode variar ligeiramente de acordo com a temperatura, 

pressão, concentração e tipo de espécies aniônicas presentes no eletrólito33,34. A 

principal vantagem da substituição do meio aquoso pelo meio orgânico é a maior 

solubilidade da molécula de CO2 (Figura 1.1), que pode ser até dez vezes maior, 

reduzindo assim limitações associadas ao transporte de massa e a obtenção de 

densidades de correntes relevantes para a indústria (>100 mA.cm-2)35.  
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Figura 1. 1: Solubilidades de CO2 a 101,3 kPa e 25 ºC dos principais solventes usados 
na CO2RR. 
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Fonte: Adaptado de Reis et al. (2023)27. 

A utilização de solventes orgânicos como eletrólitos na CO2RR oferece a 

possibilidade de controlar facilmente a viabilidade dos prótons, inibindo processos 

complexos de transferência multieletrônica assistidos por prótons e evitando a 

competição entre a CO2RR com a reação de desprendimento de hidrogênio (RDH)35,36.  

Devido essas características, a utilização de eletrólito não aquoso, proporciona um 

melhor controle da eficiência e seletividade da reação, além de favorecer o acoplamento 

para formação de produtos C2+
37, devido a maior estabilização e tempo de vida dos 

intermediários da redução38,39. Apesar das vantagens, atualmente a maioria dos estudos 

concentram-se na utilização de sistemas aquosos, e apenas um pequeno número de 

publicações dedicou-se a estudar a redução em meio orgânico. 

1.2. Configurações experimentais das células eletroquímicas na CO2RR 

em meio não aquoso 
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Desde os primeiros trabalhos de Hori na década de 1980, que demonstraram a 

viabilidade da redução eletroquímica de CO₂, uma vasta gama de configurações de 

células eletroquímicas tem sido investigada. A pesquisa em CO2RR em meio não aquoso 

tem se concentrado principalmente em configurações de células eletroquímicas simples, 

com um ou dois compartimentos30. Devido à complexidade dos sistemas orgânicos e aos 

maiores custos associados aos solventes os estudos, a utilização dos reatores em fluxo 

ainda estão em estágio inicial, ao contrário do meio aquoso, que já conta com ampla 

investigação de diferentes configurações desse tipo de célula.  

Além de desempenhar um papel crucial na modulação do microambiente 

interfacial 40, a configuração da célula eletroquímica exerce também uma influência direta 

na seletividade, atividade e eficiência do eletrocatalisador na redução eletroquímica de 

CO2 (CO2RR) 30.  

 

1.2.1. Célula Unitária 

A princípio, Teeter e Rysselberghe foram os precursores da conversão 

eletroquímica de CO2, em 195441. Porém naquela época, os autores buscavam 

comprovar, a partir de curvas de eletrólise, que o processo catódico estava associado a 

redução da molécula de CO2 a ácido fórmico e não a reação de evolução de hidrogênio, 

conhecida e estudada desde século XVIII42. Os primeiros experimentos de CO2RR foram 

realizados utilizando conceitos herdados da reação de desprendimento de H2, operando 

em uma célula eletroquímica de compartimento único.  

Em uma célula eletrolítica simples típica, o eletrodo de trabalho, o eletrodo de 

referência e o contra eletrodo estão posicionados próximos um do outro em uma mesma 

câmara, reduzindo a resistência ôhmica entre os eletrodos43. No entanto, em reações 

conduzidas em meio aquoso utilizando células de compartimento único, as moléculas de 

oxigênio geradas no ânodo (pela oxidação da água) são transportadas para a superfície 

do cátodo e são capazes de formar espécies oxidantes capazes de oxidar os produtos 

químicos carbonáceos formados44, além da oxidação eletroquímica destes produtos no 

anodo45, diminuindo substancialmente a eficiência de conversão energética 46. Por outro 

lado, a conversão de CO2 em meios não aquosos utilizando uma célula de compartimento 



22 

 

único é capaz de alcançar elevada eficiência para produtos da CO2RR, resultando 

principalmente em produtos apróticos como monóxido de carbono (CO) ou oxalato 

(C2O4
2-)47. Em meio orgânico, a CO2RR em ambiente aprótico aumenta a densidade de 

corrente parcial associado a redução da molécula de CO2, evitando reações paralelas 

que possam bloquear a superfície do eletrodo48. 

Além disso, a configuração de célula simples unitária permite a formação de 

produtos a partir do consumo de agentes de sacrifício49, seja dissolvido em solução50 ou 

gerados pela liberação de íons no ânodo47,51. Quando a eletrólise é realizada na ausência 

ou baixas concentrações de água ou prótons, ocorre, principalmente, a dimerização dos 

intermediários, promovendo a formação de moléculas C2+, como ácido oxálico, glioxílico 

e glicólico, além de possibilitar o estudo da redução sobre potenciais mais elevados 

devido a maior janela de potencial de estabilidade dos solventes apróticos em relação a 

água. Simultaneamente a reação de redução, uma estratégia comumente estudada em 

células unitárias é o uso de placas zinco como fonte íons Zn2+
 que são capazes de 

complexar e precipitar o oxalato formato como Zn2C2O4
51, evitando sua redução 

subsequente e aumentando a seletividade da reação.  

 

1.2.2. Célula de dois compartimentos 

Embora simples e pioneira, a célula de compartimento único foi rapidamente 

substituída pela configuração da célula eletroquímica tipo H. Esta configuração permite 

que as reações de redução de CO2 em escala laboratorial ocorra de maneira simples e 

eficiente, pois sua principal característica é a presença de uma membrana de troca iônica 

separando as reações catódicas (CO2RR) das reações anódicas (geralmente a reação 

de desprendimento de oxigênio - RDO), produzindo reações independentes52. Portanto, 

nesta configuração, a câmara catódica é composta por um eletrodo de trabalho e um 

eletrodo de referência, enquanto no lado anódico, é posicionado o contra eletrodo.  

Em 1973, Kaiser e Heiz53 foram os pioneiros no desenvolvimento dessa 

configuração para CO2RR em meio aprótico, conduzindo reações eletroquímicas 

utilizando diferentes cátodos (Pb, Hg, Pt e C) e eletrólitos apróticos como, acetonitrila 

(AN), carbonato de propileno (PC), hexametilfosforamida (HMPA) e membranas 
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(catiônicas ou aniônicas). A partir desses resultados, os autores descrevem que o 

mecanismo da reação dependerá da força com que a molécula será quimicamente 

adsorvida na superfície do material - materiais fortemente quimissorvidos são 

direcionados ao carbonato (CO3
2-), e eletrólitos fracamente nucleofílicos como carbonato 

de propileno e acetonitrila favorecerá a formação de oxalato (C2O4
2-). Além disso, a 

configuração utilizada permite que os prótons da câmara anódica (geralmente H2SO4) 

migrem para o lado catódico, levando a formação de ácido oxálico (H2C2O4) e de ácido 

fórmico (CH2O2) sob condições específicas. Nesta configuração, utilizar um eletrodo de 

sacrifício como ânodo para a formação seletiva de oxalato de zinco também é possível30, 

porém menos viável devido à menor velocidade de migração do íon Zn2+
 em relação ao 

H+54. Embora esse projeto de célula permita o controle da seletividade alterando os íons 

no anólito (e a membrana), sua principal desvantagem é a alta distância intereletrodo, o 

que implica na necessidade de maiores sobrepotenciais e promove menor eficiência 

energética. 

 

1.2.3. Células em fluxo 

Estudos recentes têm realizado experimentos de redução de CO2 utilizando 

células de fluxo com espaçamento próximo a zero para diminuir a queda ôhmica e 

aumentar a eficiência energética de conversão. Um exemplo bem-sucedido para meio 

aprótico é o trabalho de Boor e colaboradores (2022)55, que descrevem o uso de eletrodos 

com camada difusora de gás (GDL) em reatores de prensa filtrante para avaliar a 

eficiência eletrocatalítica de nanopartículas de Pb em células de fluxo. A arquitetura do 

eletrodo GDL permitiu maiores valores de área eletricamente ativa, enquanto a 

percolação do gás através do eletrodo para carbonato de propileno aumenta ainda mais 

a concentração local de CO2. Os autores relatam eficiências faradaicas em torno de 60% 

a -2,25 V vs. Ag/Ag+, com densidades de corrente ~ 10 mA cm⁻², 2,5 vezes maiores que 

as células H (4 mA cm⁻²). Paralelamente, König e colaboradores30 utilizaram a mesma 

configuração de célula para alcançar eficiência faradaica acima de 53%, com densidade 

de corrente 8 vezes maior (80 mA cm⁻²), utilizando um eletrodo de chumbo puro. Apesar 
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da evolução constante nas configurações experimentais para a conversão de CO2, os 

reatores são geralmente baseados em sistemas bem estabelecidos utilizados na 

eletrólise em meio aquoso e o desenvolvimento de membranas adequadas de separação 

iônica para meio aprótico ainda é um problema que precisa ser abordado. A 

predominância da Nafion na literatura é compreensível devido à sua longa história e 

disponibilidade comercial. No entanto, sua necessidade de pré-hidratação limita sua 

aplicação em sistemas onde o controle da umidade é crítico. 

1.3. Produtos e mecanismo da CO2RR em meio orgânico 

A maior seletividade da CO2RR em meio oganico deve-se, principalmente, a 

formação do ânion radicalar de dióxido de carbono (CO2
•-), que é estabilizado devido à 

baixa viabilidade de protons e pode levar à sua dimerização e a formação do acoplamento 

C-C para a produção de produtos C2+. Apesar da baixa estabilidade do ânion radicalar na 

presença de prótons, estudos demonstraram que, na completa ausência de prótons em 

meios apróticos, a redução de CO₂ ocorre de forma mais lenta e com valores de 

sobrepotencial mais elevados em comparação com meios apróticos contaminados com 

água (0,25 M)48. Esse comportamento corrobora com os elevados sobrepotenciais 

observados para a CO2RR quando apenas solventes apróticos secos eram utilizados56. 

Em alguns casos, o emprego de anólitos aquosos em células de dois compartimentos, 

geralmente ácidos, favoreceu a redução de CO₂30,55. Esse efeito pode ser atribuído à 

migração de prótons ou moléculas de água do do anólito para o católito, fornecendo baixa 

concentração de prótons para a CO2RR. 

Na presença de elevadas concentrações de prótons ou doadores de H, o CO2
•- 

pode reagir rapidamente levando à formação de produtos C1, como monóxido de carbono 

e ácido fórmico. No entanto, a geração dos intermediários CO2
•- a partir da redução de 

CO2 requer alta energia, com sobrepotencial de -1,9 V vs. NHE ou -1,91 V vs. Ag/Ag+ em 

solventes apróticos (Equação 1)57,58, e frequentemente exige potenciais ainda mais 

elevados devido à baixa eficácia dos catalisadores utilizados. 

𝐶𝑂2  +  1 𝑒− → 𝐶𝑂2
•− (eq.1) 
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Inicialmente, acreditava-se que a formação do intermediário CO2
•- estava 

diretamente associada aos sais de tetraalquilamônio utilizados como eletrólitos de 

suporte e que o efeito catalítico dos íons NR4
+ diminuía com o aumento do comprimento 

da cadeia59. Entretanto, publicações mais recentes descartaram o papel "catalítico" dos 

sais NR4
+ na eletrorredução de CO2 em meio não aquoso60,61. Nessas condições, a 

eletrorredução, controlada por difusão, melhor se ajusta a uma simples redução direta do 

CO2 dissolvido na esfera externa do eletrodo. O comprimento da cadeia não exibiu 

mudanças significativas no potencial de início para a CO2RR, embora tenha sido 

observada maior densidade de corrente para cadeias mais longas60. 

Devido à alta reatividade dos intermediários CO2
•-, 62,63 a natureza dos produtos 

obtidos a partir é fortemente influenciado por diversos fatores, incluindo o tipo e pH do 

eletrólito, o potencial aplicado ao eletrodo, a intensidade de agitação, a pressão parcial 

de CO2 e o material do eletrodo64. A Figura 1.2 ilustra os três principais caminhos 

reacionais possíveis para o CO2
•- 56,65–67. A via reacional I corresponde à dimerização do 

CO2
•-, sendo a única via para a formação de produtos com dois átomos de carbono (C2), 

como o ácido oxálico. As vias II e III, por sua vez, levam à formação de produtos com um 

único átomo de carbono (C1). A concentração de prótons no eletrólito desempenha um 

papel crucial na seletividade dos produtos formados, influenciando significativamente a 

formação de ácido fórmico (via II) quando há elevada viabilidade de H+. A principal reação 

competitiva nesse processo envolve o acoplamento nucleofílico do ânion radical CO2
•- 

com moléculas de CO2 adsorvidas na superfície do eletrodo, resultando na formação de 

monóxido de carbono (CO) e ácido carbônico (H2CO3)68. 
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Figura 1. 2: Vias reacionais da CO2RR em meios não aquosos. 

 

Fonte: Elaboração própria a partir de Reis et al. (2023)27. 

Assim como as reações em eletrólitos aquosos, o próton também desempenha 

um papel fundamental na redução eletroquímica de CO2 em eletrólitos orgânicos67. A 

Figura 1.2 evidência como a disponibilidade de prótons, controlada pelo pH do eletrólito, 

influencia diretamente a natureza dos produtos obtidos. É possível observar que, em 

todos as vias mecanisticas, a presença de prótons é essencial para a redução de CO₂. 

No entanto, sua presença em quantidades elevadas pode redirecionar a reação, 

favorecendo a formação de produtos C1
69,70.  

O uso de solventes orgânicos próticos, além de fornecer prótons para a 

protonação dos intermediários, pode atuar também como fonte de hidrogênio para a RDH 

como demonstrado experimentalmente por Saeki et al. (1995)71. Para este tipo de 

solvente, especialmente os solventes capazes de fornecerem prótons para a reação, foi 

observado sua degradação anódica em condições de baixa pressão, com alta eficiência 

para a reação de desprendimento de hidrogênio e baixa produção de metano e etileno. 

O mecanismo de formação desses hidrocarbonetos em meio não aquoso é análogo ao 
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observado em meio aquoso.71 Para solventes apróticos, os protons necessários para a 

reação são provenientes da umidade do solvente/ambiente, pela contaminação 

controlada do solvente com água ou pela migração através da membrana de troca iônica 

quando utilizado meio prótico no anólito37,55,72.  

O uso de solventes doadores de prótons não apenas favorece a formação de 

ácido fórmico, mas também induz a redução adicional do ácido oxálico67. O ácido 

glioxílico é o primeiro produto de redução do ácido oxálico (Figura 1.3) e é 

ocasionalmente reportado em baixa concentração e eficiência faradaica, para 

catalisadores ativos para a formação de ácido oxálico66,67. Eggins et al. (1997)66 

observaram que tempos de reação mais longos e potencial mais altos favorecem a 

produção de ácido glioxílico e alternam o produto principal, modificando a seletividade da 

reação. À medida que o ácido glioxílico é formado, o ácido oxálico é progressivamente 

consumido tornando-se muito baixa ou desprezível e levando à formação de produtos 

com maior grau de redução. A utilização de metanol como solvente, tamponado por 

hidroxilamina, em conjunto com a modulação do potencial de eletrólise, permitiu 

direcionar a seletividade da reação de redução de CO2 para a formação de ácido glioxílico 

e ácido glicólico, com rendimentos significativamente superiores aos do ácido oxálico. 

Figura 1. 3: Possíveis produtos da redução do ácido oxálico. 

 

Fonte: Elaboração própria a partir de Reis et al. (2023)27. 
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A redução do glioxilato pode seguir dois caminhos distintos (Figura 1.3), 

dependendo do pH local. Em meio mais alcalino, a formação de tartarato é favorecida 

por uma redução monoeletrônica do glioxilato, seguida de sua dimerização. Apesar do 

grande potencial da fixação de CO2 para a produção de compostos C₄, 66,73,74 a síntese 

direta de ácido tartárico a partir deste gás, mesmo em meios não aquosos, ainda não foi 

descrito na literatura, embora estudos econômicos indiquem uma redução de cerca de 

37% nos custos de produção comparados aos métodos de obtenção do tartarato/ácido 

tartárico atualmente74. É necessária uma etapa adicional de redução após a síntese do 

glioxilato a partir do CO2 utilizando um catalisador distinto da CO2RR. 

A seletividade da redução eletroquímica de CO2 mesmo superior em eletrólitos 

orgânicos, ainda representa um desafio devido à formação de uma mistura de ácidos 

carboxílicos. Diversas técnicas de purificação, como nanofiltração75, osmose reversa75, 

destilação76,77 e extração líquido-líquido78–80, podem ser aplicadas para separar os 

componentes da mistura. Embora essas técnicas sejam mais desenvolvidas para 

sistemas aquosos, podem ser adaptadas para o meio não aquoso81. Uma estratégia 

alternativa é o uso de um ânodo de sacrifício (seção 3), que permite a obtenção de 

produtos sólidos e simplifica significativamente o processo de purificação, reduzindo-o a 

uma única etapa de extração. 

1.4. Eletrocatalisadores Ativos em Meio Orgânico 

A literatura sobre redução de CO2 em meio não aquoso é consideravelmente 

mais restrita em comparação aos sistemas aquosos. A maioria desses estudos focam em 

sistemas homogêneos, enquanto, entre os catalisadores heterogêneos, os metálicos 

predominam, totalizando cerca de 69 publicações disponíveis até o momento27,82–87. 

Embora outros autores já tivessem investigado a atividade de metais como Pt53, Pb26,67 

e Hg67 na redução eletroquímica de CO2 em meio orgânico (veja Tabela A.1), Ikeda et 

al. (1987)88, pioneiramente, classificou uma ampla variedade de catalisadores metálicos 

puros com base nos produtos obtidos. Metais como Fe, Cr, Mo, Ni e Ti foram capazes de 

reduzir CO2 a quantidades substanciais de ácido oxálico e CO. Ni, Pd, Pt e Cu produziram 

principalmente monóxido de carbono. Pb, Tl e Hg mostraram seletividade para produtos 
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C2, enquanto Ag, Au, Cd e Sn foram pouco ativos a produto C2 com baixa quantidade de 

oxalato, produzindo majoritariamente CO. Apenas In e Zn se mostraram inativos para a 

redução de CO2 nas condições estudadas. A Figura 1.4 mostra a comparação da 

quantidade de produto e seletividade para alguns metais avaliados por Ikeda e 

colaboradores. 

Figura 1. 4: Produtos obtidos da redução de CO2 em carbonato de propileno (PC) 0,1 
M perclorato de tetraetilamônio (Bu4NClO4) para vários eletrodos metálicos organizados 
por grupos) a - 2,8 V vs Ag/Ag+. Metais de transição são destacados em verde e metais 

pós-transição são em azul. 
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Fonte: Adaptado de Reis et al. (2023)27. 

Embora a classificação de Ikeda et al. (1987) seja amplamente aceita89, estudos 

subsequentes90–92 revelaram uma complexidade maior na atividade catalítica dos 

eletrocatalisadores metálicos na CO2RR em meio aprótico. Desilvestro e Pons (1989)90 

desafiaram a classificação estabelecida por Ikeda ao demonstrarem experimentalmente 

a produção de ácido oxálico em eletrodos de platina, contrariando a ideia preconcebida 

de sua seletividade exclusiva para monóxido de carbono. Hoshi et al. (1999)91 e Tomita 



30 

 

et al. (2000)92 demonstraram que a orientação cristalina da platina também influencia a 

atividade catalítica do metal na redução de CO2. Seus estudos revelaram que o plano 

cristalino Pt (100) é particularmente eficiente para a formação de ácido oxálico e ácido 

fórmico. Ambos os trabalhos aprofundaram esses estudos, mostrando que a orientação 

cristalina da platina influencia significativamente sua atividade catalítica na redução de 

CO2. Em relação aos produtos, para o ácido oxálico, o eletrodo Pt (100) exibiu uma 

densidade de corrente parcial duas vezes maior que o Pt (110), e para o ácido fórmico, o 

Pt (100) foi três vezes mais elevado que o Pt (110). Tomita et al. (2000)92 demonstraram 

que a platina exibe eficiência faradaica comparável ao de chumbo na redução de CO2 a 

ácido oxálico. Esse comportamento foi atribuído à forte adsorção de CO na superfície da 

platina, que impede a adsorção do intermediário CO2
•-, favorecendo sua dimerização no 

seio da solução e consequente a formação de ácido oxálico72. 

Com exceção da Pt, a classificação de Ikeda et al., apresentada na Tabela A.1, 

demonstra uma tendência geral para a maioria dos metais estudados. Diferentemente do 

meio aquoso, o cobre não exibe desempenho excepcional na redução do CO2 a produtos 

C2+ em eletrólito orgânico56,88,93. Os principais produtos relatados para o cobre são 

monóxido de carbono e carbonato. Embora o cobre seja mais conhecido por reduzir o 

CO2 a monóxido de carbono, Gomes et al. (2022)93 demonstraram que, sob determinadas 

condições, a formação de ácido fórmico pode ser favorecida devido aos efeitos de 

solvatação do eletrólito, que influenciam a estabilidade dos intermediários e a seletividade 

da reação e não a uma característica inerente do catalisador metálico. 

Em eletrólitos apróticos, no qual a disponibilidade de prótons é limitada, o chumbo 

(Pb) se destaca como o catalisador mais eficaz para a produção de ácido oxálico 

independentemente das alterações nas variáveis eletroquímicas, tais como configuração 

da célula, eletrólito de suporte, solvente, potencial e densidade de corrente88. Essa 

superioridade em relação ao tálio (Tl) e ao mercúrio (Hg) o tornou o catalisador mais 

estudado mesmo atualmente para a obtenção de compostos multicarbono a partir do 

CO2
26,30,47, conforme demonstrado na Tabela A.1. A fraca interação entre esses metais 

e os intermediários da redução do CO2 favorece a formação de produtos C2+
30. A 

adsorção da molécula de CO2 na superfície metálica, seguida da dessorção e 
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dimerização dos intermediários no eletrólito, é o principal mecanismo descrito para a 

formação de ácido oxálico, razão pela qual o controle da concentração de prótons 

desempenha um papel fundamental para a formação de produtos com maiores cadeias 

carbônicas57. 

O chumbo apresenta uma seletividade única para a redução eletroquímica de 

CO2
66, catalisando a formação de ácido oxálico e sua posterior conversão em ácidos 

carboxílicos. Essa propriedade, até então, exclusiva do Pb abre caminho para a síntese 

de uma vasta gama de compostos orgânicos de interesse industrial, como agroquímicos, 

cosméticos, farmacêuticos e polímeros94. Para esse metal, o tempo e o potencial são os 

fatores predominantes para a redução consecutiva do ácido oxálico. Eggins et al.(1997)66 

demonstraram a versatilidade do Pb como eletrocatalisador, mostrando que a modulação 

do potencial e do tempo de eletrólise permitiu controlar a seletividade da reação, 

favorecendo a formação de oxalato, glioxilato ou glicolato como produtos majoritários. O 

aumento no tempo de eletrólise resultou na conversão sequencial do oxalato em glioxilato 

e, posteriormente, em glicolato, obtendo uma mistura de obtendo uma mistura de 

glioxilato e glicolato como produtos principais. Já em potenciais mais altos (-2,3 V vs. 

Ag/Ag+) o produto mais reduzido (glicolato) predominou como o produto principal. 

As ligas de aço inoxidável também se mostraram promissores como 

eletrocatalisadores para a formação de produtos C2+. O estudo pioneiro de Kaiser e Heitz 

(1973)53 sobre a redução eletroquímica de CO2 em meio aprótico, utilizando aço 

inoxidável como cátodo, foi o primeiro a explorar essa abordagem. Embora poucos 

estudos tenham sido realizados nas décadas seguintes, a Tabela A.2 apresenta outros 

trabalhos que aprofundaram essa abordagem, explorando diferentes composições do 

aço e designs de célula para a produção de ácidos oxálico e carboxílico. Fischer et al. 

(1981)26 usaram aço de alta liga (18% Cr - 8% Ni) como cátodo em um micro experimento 

piloto para CO2RR por 100 h e obtiveram uma eficiência faradaica de 90% para oxalato 

de zinco (Zn2C2O4) usando um ânodo de sacrifício (placa de Zn). Em uma publicação 

mais recente, usando a mesma estratégia, Subramanian et al. (2020) usaram um cátodo 

de aço inoxidável 304 L em acetonitrila para a produção eficiente de ácido oxálico. Para 

maior rendimento de oxalato de zinco (EF: 73%), o autor sugeriu três fatores essenciais: 
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i) minimizar o conteúdo de água na solução eletrolítica, ii) operar em uma densidade de 

corrente ótima de 15 mA/cm2 e iii) manter uma pressão de 2 bar. Neste estudo, maior 

densidade de corrente levou à decomposição do solvente e formação de glicolato, 

reduzindo o rendimento de oxalato. 

Diante da toxicidade do chumbo e da necessidade de reduzir a sobrepotencial 

para a formação de compostos com multicarbonos, eletrocatalisadores baseados em 

metais de transição foram estudados como uma alternativa para a conversão 

eletroquímica de CO2 em meio não aquoso. Embora as eficiências ainda não superem 

os obtidos com catalisadores metálicos puros, as poucas publicações (ver Tabela A.3) 

demonstram o potencial de alguns materiais, apresentando resultados promissores. 

Kumar et al. (2012)68 demonstraram a eficácia de um MOF à base de cobre e ácido 

benzênico-1,3,5-tricarboxílico (BTC) na redução eletroquímica de CO2 a ácido oxálico, 

alcançando uma eficiência faradaica de 51%. A estrutura porosa do MOF não apenas 

reduziu a sobrepotencial da reação (-1,12 V vs. Ag/Ag+), mas também estabilizou 

intermediários reativos próximo ao centro metálico, favorecendo a dimerização do CO2
•- 

e tornando o Cu capaz de reduzir seletivamente a o CO2 a ácido oxálico. 

A combinação sinérgica de diferentes metais também tem se mostrado uma 

estratégia promissora para o desenvolvimento de catalisadores com baixo teor de Pb 

para a CO2RR em meio orgânico. Oh et al. (2014)61 demonstraram que um catalisador de 

óxido de molibdênio suportado em chumbo pode reduzir significativamente a 

sobrepotencial da reação, alcançando uma densidade de corrente mais elevada e uma 

eficiência faradaica de cerca de 45% para a produção de ácido oxálico a -2,36 V (vs. 

Fe/Fc+). Um catalisador composto de chumbo e estanho, foi investigado por Cheng et al. 

(2020)95. Os autores observaram um efeito sinérgico entre chumbo e estanho em redução 

eletroquímica de CO2, alcançando uma eficiência faradaica máxima de 85,1% para a 

produção de oxalato a -1,9 V vs. Ag/Ag+. A sinergia entre os metais, atribuída à formação 

de uma estrutura composta de Pb0-SnOx, favoreceu a formação de oxalato e reduziu a 

sobrepotencial da reação. Neste eletrocatalisador, o CO2 é adsorvido em sítios de Pb0, 

onde é reduzido a CO2
•-. Este radical é então estabilizado pelo SnOx octaédrico, 
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favorecendo o acoplamento com outro radical CO2
•- e a subsequente formação da ligação 

C-C. 

A pesquisa em eletrocatalisadores alternativos para a redução de CO2 em meios 

orgânicos, apesar de incipiente30,96, tem revelado novas perspectivas para o 

desenvolvimento de tecnologias mais sustentáveis. Os resultados obtidos até o momento 

demonstram o grande potencial a utilização de meio aprótico para a conversão 

sustentável de CO2 em produtos químicos de valor agregado. Embora os avanços sejam 

promissores, a contínua exploração de novas composições de eletrocatalisadores e o 

estudo de mecanismos da reação é fundamental para o desenvolvimento de materiais 

mais eficientes e seletivos. 

1.5. Estratégias para o desenvolvimento de eletrocatalisadores com 

maior seletividade para produtos C2+ 

Conforme demonstrado na seção anterior, o material do cátodo exerce influência 

preponderante sobre a atividade e seletividade do eletrocatalisador, de maneira similar 

ao que ocorre em meio aquoso97,98. A depender da estabilização do intermediário CO2
•- 

na superfície o catalisador, a energia de ativação para sua formação podem ser 

significativamente reduzido e de mesmo modo favorecer o acoplamento C-C, etapa 

limitante para a formação de produtos de maior complexidade. Neste sentido, a 

modulação da seletividade do cátodo pode ser alcançada por meio das modificações 

estruturais dos eletrocatalisadores, tais como controle morfológico98,99, modificação 

superficial99,100 e engenharia de defeitos101, além das modificações nos componentes de 

célula e eletrólito102, citados anteriormente. Além da preparação de materiais 

intencionalmente modificados estruturalmente, mudanças superficiais e na estrutural dos 

eletrodos durante a eletrólise pode resultar na perda, como oxidação e desativação do 

catalisador24, ou no aumento da atividade para formação de oxalato, especialmente em 

casos de nanoestruturação, tanto pela estabilização de intermediários quanto pela 

criação de sítios ativos para dimerização de CO2
•-30. Embora a influência da morfologia 

do eletrocatalisador na seletividade em meio aquoso seja bem estabelecida, seu impacto 

em meio orgânico ainda é menos explorado.  
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A modulação da composição química do eletrocatalisador também uma 

estratégia eficaz para otimizar o desempenho catalítico, devido a influência direta na 

estrutura eletrônica do catalisador, favorecendo a formação de produtos desejados. 

Embora óxidos metálicos apresentem problemas de estabilidade em potencial negativo, 

o design direcionado de sua estrutura e morfologia pode regular a atividade catalítica 

para redução de CO2 e compensar problemas de estabilidade103,104. Oh et al. (2014) 61, 

evidenciaram que o óxido de molibdênio, devido à presença de defeitos, exibe alta 

atividade catalítica e seletividade para a produção de ácido oxálico a potenciais mais 

negativos, enquanto o molibdênio metálico puro é considerado inerte para a CO2RR em 

meio orgânico. A combinação sinérgica de óxidos metálicos também tem se mostrado 

uma estratégia promissora para melhorar o desempenho catalítico104. Cheng et al.95 

demostraram que a combinação de um metal ativo (Pb) para a formação do produto C2 

(ácido oxálico) com óxido de estanho, ativo apenas para produção de CO, exibiu maior 

desempenho catalítico do que a nanopartícula pura de óxido de chumbo, uma vez que a 

incorporação de metais formadores de CO adsorve e estabiliza o intermediário em 

eletrólitos orgânico89. Uma variedade de razões atômicas foi investigada para óxidos de 

chumbo/estanho, e o composto de óxido de estanho demonstrou alta atividade catalítica 

com o balanço adequado. A sinergia entre os centros catalíticos multinucleares, 

semelhantes a complexos metálicos, reduziu significativamente os potenciais de início 

para a produção de oxalato. 

Para superar os desafios da redução de CO2 a produtos mais complexos, Garcia 

et al. (2020)74 sugeriram uma estratégia baseada em meio não aquoso, que favorece a 

formação de moléculas orgânicas com maior número de carbonos. De acordo com seus 

resultados, o eletrodo íons de Ag+ é capaz de catalisar a dimerização do ânion radical 

glioxilato em ácido tartárico. Neste sentido, a incorporação de Ag em catalisadores 

eficientes para a redução de CO2 a ácido oxálico abre novas perspectivas para a 

produção eletroquímica de ácido tartárico. Estudos anteriores demonstraram que o ânion 

glioxilato, intermediário na redução do ácido oxálico, pode ser subsequentemente 

convertido em ácido tartárico, tornando essa rota uma alternativa sustentável. Deste 

modo, a incorporação de Ag em catalisadores ativos para a produção de oxalato/ácido 
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oxálico a partir da redução de CO2 abre novas perspectivas para a produção 

eletroquímica de ácido tartárico. Nesta reação, o dióxido de carbono é reduzido a ácido 

tartárico em etapas sequenciais, passando por oxalato e glioxilato como intermediários, 

oferecendo uma rota sustentável para a produção desse composto de alto valor 

agregado. Além das estratégias relatadas, o design racional de catalisadores com 

microambiente hidrofóbico também é útil para a obtenção de produtos C2+, permitindo 

tempo suficiente para a reação de acoplamento C-C57.  

Embora o controle morfológico seja uma estratégia promissora, as demais 

abordagens para promover o acoplamento C-C ainda carecem de estudos mais 

aprofundados. A sinergia entre diferentes metais, além do estanho e chumbo, representa 

uma área inexplorada que pode revelar insights essenciais para a otimização da CO2RR 

em meio não aquoso. É igualmente importante enfatizar que o emprego de prata no 

catalisador para a redução eletroquímica de CO2 em eletrólito orgânico pode mudar a 

seletividade da reação de duas maneiras: como catalisador para a redução consecutiva 

do oxalato a moléculas mais complexas ou como catalisador para a redução de CO2 a 

produtos C1 (CO e CH4), requerendo investigações aprofundadas74. Adicionalmente, 

inspirada em estudos com catalisadores homogêneos, a modificação da superfície do 

catalisador para torná-la mais hidrofóbica é uma estratégia promissora para a 

estabilização de intermediários e o favorecimento da formação de produtos C2+, podendo 

ser explorado a utilização de átomos isolados 105,106 ou polímeros hidrofóbicos107. 

Entretanto, não foi encontrado relatos na literatura sobre a aplicação dessa estratégia em 

sistemas com solventes orgânicos. 

1.6. Influência do solvente 

A seleção do eletrólito é um fator determinante para a seletividade da reação de 

redução de CO2. Fatores como pH, natureza dos íons e concentração podem modular a 

cinética, a termodinâmica e a especiação do CO2, além de afetar o transporte de cargas 

no meio reacional. A CO2RR ocorre em uma série de etapas físicas e químicas108, 

incluindo adsorção e ativação da molécula de CO2 nos sítios ativos do catalisador, 

seguidas pela dessorção do produto e o ambiente químico onde isso ocorre pode alterar 
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o caminho preferencial da reação mesmo em meio orgânico. Como já mencionado, a 

natureza do solvente exerce uma influência determinante sobre os mecanismos 

reacionais109. 

A redução do CO2 em solvente prótico, como a água, passa pela adsorção do 

CO2 na superfície do catalisador, seguida pela conversão em *CO e *COH, ao invés de 

*CHO. De acordo com a literatura, o *CO interage com os prótons transferidos e são 

ativados na superfície do catalisador (*H), formando o intermediário110. Essa etapa de 

reação, chamada de transferência de próton acoplada a elétron, é listada como essencial 

na CO2RR em meio aquoso, pois é termodinamicamente mais favorável com potenciais 

de conversão mais baixos e, especialmente, interessante para obtenção de produtos que 

envolvem processos de transferência de múltiplos elétrons, como etileno (12e-), metano 

(8e-), metanol (6e-), etc. Entretanto, a utilização de solventes prótico favorece a reação 

competitiva de evolução de hidrogênio, com potencial de equilíbrio de -0,42 V vs. SHE a 

pH 7 (-0,96 vs Ag/Ag+), reduzindo a eficiência da redução de CO2. 

Apesar das vantagens, a redução eletroquímica do CO2 em ambiente aprótico 

requer um alto sobrepotencial para ativação e conversão do CO2 em CO2
•- (-1,90 V vs. 

NHE). Neste processo, bem como em meio aquoso, a molécula de CO2 pode ser 

adsorvida na superfície do eletrocatalisador por dois modos principais, *COO e *OCO, 

dependendo da afinidade da superfície do catalisador. Apesar de poucos estudos, é 

consenso que metais como chumbo, bismuto e estanho preferem ligar-se ao CO2 pelo 

átomo de carbono89,111, formando o intermediário *COO, o qual pode ser posteriormente 

reduzido a CO ou *CO. Por outro lado, devido a vacâncias de oxigênio e cátions metálicos 

na superfície do catalisador, óxidos tendem a ligar-se ao CO2 pelo oxigênio, formando o 

intermediário *OCO, modificando o centro nucleófilo no intermediário (C para o *OCO e 

O para o *COO)111. 

Embora menos estudada, a reação em condições apróticas apresenta diversas 

vantagens quanto ao uso de eletrólito aquoso, como alta solubilidade do CO2, ausência 

de evolução de hidrogênio, e ampla faixa de potencial passível de ser estudada sem a 

ocorrência de reações paralelas (Figura 1.5). A escolha do meio orgânico ideal, além de 

considerar a janela de potencial é fundamental considerar o potencial padrão da reação 



37 

 

redox que é diretamente influenciado pela energia necessária para solvatar os íons 

formados durante a reação. Essa energia de solvatação varia com a natureza do solvente 

e dos íons. Além disso, diferentes cátions e solventes podem impactar a estabilidade do 

CO2
•-. Utilizando simulações de dinâmica molecular ab initio, Cencer e colaboradores 

(2022)112 demostraram que a solvatação do ânion radical e sua estabilidade são 

fortemente influenciadas pelos íons do eletrólito suporte e pela natureza do solvente, 

através de efeitos de solvatação na esfera interna do intermediário por interações 

eletrostáticas e covalentes. 

Figura 1. 5: Janelas potenciais em vários solventes versus Fc/Fc+, obtido para um 
eletrodo de Pt. 

Fonte: Adaptado de Reis et al. (2023)27.  
*Potenciais convertidos de acordo com a Tabela B.1. 

O metanol se destaca como um solvente versátil, tanto para captura de CO2 

quanto para sua redução eletroquímica113. Estudos pioneiros de Eggins et al. (1997) 66 e 

Kaneco et al. (1998)114 exploraram, respectivamente, a seletividade dos produtos e a 

influência do eletrólito e da temperatura nessas reações. A redução eletroquímica de CO2 
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em eletrodos de ouro, sob condições básicas e baixas temperaturas, favoreceu a 

formação de CO e CH2O2, com eficiência faradaica de até 66,5% a -2,1 V vs. Ag/Ag+ para 

produtos obtidos da redução de CO2. A supressão de prótons nessas condições deslocou 

o potencial de início da reação em relação à eletrólise em nitrogênio, indicando a 

conversão preferencial de CO2 quando disponível. No mesmo caminho, Oh et al.(2014)61 

e Ohta et al. (1998)115 descrevem estudos da eletrorredução de CO2 em metanol com 

NaOH e em baixas temperaturas, respectivamente. Em ambos os casos, a faixa de 

estudo eletroquímico envolveu altos potenciais de redução e altas taxas de conversão, 

demonstrando que reações eletroquímicas conduzidas em metanol a elevados potenciais 

podem levar à formação de CH4, C2O4
2- e HCOOH dependendo do ambiente químico. 

Em um estudo comparativo de solventes (AN, THF, DMF e PC), Berto et al.60  

reportaram que a acetonitrila se mostrou o mais eficiente para a CO2RR, proporcionando 

maior densidade de corrente a um potencial menos negativo. Apesar de não apresentar 

um deslocamento significativo no potencial de início da reação, a densidade de corrente 

seguiu a seguinte ordem AN > THF > PC > DMF, com o acetonitrila (AN) apresentando 

o melhor desempenho. Embora a seletividade dos produtos não tenha sido investigada 

para cada solvente, o ambiente hidrofóbico proporcionado por cátions R4N+ (geralmente 

utilizados como eletrólito suporte) favoreceu a redução do CO2. 

A combinação de alta estabilidade, elevada solubilidade de CO2 e ampla janela 

eletroquímica (-3,4 a + 2.8 V vs. Ag/Ag+ em 0,1 M TBAPF6 – hexafluorofosfato de 

tetrabutilamônio) torna a acetonitrila o eletrólito orgânico mais popular em solventes 

apróticos para a conversão eletroquímica de CO2. Konig e colaboradores (2021)30 

demonstraram a alta eficiência da acetonitrila como eletrólito para a redução 

eletroquímica de CO2 em eletrodo de chumbo, atingindo densidade de corrente igual a 

80 mA/cm² e uma eficiência faradaica de 53% para a produção de oxalato a -2,5 V vs. 

Ag/Ag+, superando valores relatados para outros solventes. No entanto, devido à alta 

miscibilidade com água37, a acetonitrila deve ser rigorosamente seca, preferencialmente 

com peneira molecular ou destilação. A presença de água pode competir por sítios de 

adsorção na superfície do eletrodo, alterando a cinética da reação e a seletividade dos 

produtos. No entanto, em baixas concentrações, a presença de água no eletrólito aprótico 
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intensifica a cinética da CO2RR, sem favorecer a reação competitiva de RDH48,61. No 

entanto, o papel exato da água na seletividade para produtos C2+ ainda não está 

completamente elucidado. 

Embora não haja um consenso sobre a melhor combinação solvente/eletrólito 

para redução eletroquímica de CO2 em meio não aquoso, a maioria dos estudos se 

concentra em maximizar a densidade de corrente, com a influência do solvente na 

seletividade dos produtos sendo frequentemente negligenciada. Além da escolha do 

solvente, o eletrólito também desempenha um papel importante na eficiência e 

seletividade da reação, influenciando na condutividade iônica e na estabilização do 

intermediário. A escolha do solvente e do eletrólito, embora seja um campo de pesquisa 

ativo59,60,116, ainda apresenta desafios, especialmente no que diz respeito à otimização 

da seletividade para produtos de alto valor agregado.  

1.7. Utilização de eletrólito em escala industrial 

A aplicação industrial de eletrólitos não aquosos para a redução eletroquímica de 

CO2 ainda é pouco descrita na literatura, com predominância de patentes e ausência de 

análises técnico-econômicas. Fischer e colaboradores (1981)26 propuseram um dos 

primeiros processos industriais para redução eletroquímica de CO2 utilizando meio 

orgânico em 1981. Utilizando uma célula de fluxo com ânodo de zinco, o processo 

envolvia quatro etapas de purificação após a formação do oxalato de zinco com ausência 

de subprodutos indesejáveis durante o processo. A recuperação do ácido oxálico foi 

realizada por extração líquido-líquido, seguida de evaporação. 

A Liquid Light Inc. (atualmente Avantium)81 desenvolveu outro processo industrial 

para a redução eletroquímica de CO2 em meio aprótico, diferenciando-se do processo 

anterior pela ausência de ânodo de sacrifício. Após a redução do CO2 a oxalato, ocorre 

a acidificação e purificação por extração líquido-líquido. A empresa propôs diversas 

configurações de células de fluxo, incluindo um sistema com membrana de troca aniônica 

que permite a conversão direta de oxalato a ácido oxálico. Visando reduzir os custos 

associados ao uso de solventes orgânicos, a empresa também investigou métodos 

eletroquímicos para recuperação do solvente.  
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Similarmente aos sistemas aquosos, em configurações industriais, as células de 

fluxo são a escolha mais comum para a redução eletroquímica de CO2 devido à sua 

compatibilidade com processos contínuos e à minimização de limitações de transporte 

de massa. No entanto, a escalabilidade dessas tecnologias ainda depende de análises 

técnico-econômicas detalhadas117,118 e da otimização de processos de captura119, 

utilização e armazenamento de carbono118–121. 

 

1.8. Modulação do microambiente na eletrólise de CO2 

O controle de seletividade na redução eletroquímica de CO2 é fortemente 

influenciada pela compreensão molecular122 e pela manipulação das múltiplas vias de 

reação que são governados tanto por fatores intrínsecos, como a natureza dos sítios 

ativos123, quanto por fatores extrínsecos, como as características do microambiente de 

reação nas proximidades do eletrodo124. Em vez de focar na síntese e desenvolvimento 

de materiais catalíticos eficientes, a manipulação do microambiente de reação têm sido 

cada vez mais reconhecido como parâmetro fundamental para otimizar as reações 

catalíticas heterogêneas122, semelhantemente aos centros metálicos enzimáticos, que 

são encapsulados por aos diversos grupos funcionais de aminoácidos capazes de 

modular sua atividade catalítica125.   

Em sistemas eletroquímicos, o microambiente interfacial é modulado por fatores 

que alteram a dupla camada elétrica, descrita pelo modelo de Gouy-Chapman-Stern. 

Neste modelo, a dupla camada elétrica é composta por um Plano Interno de Helmholtz 

(PIH), onde fatores intrínsecos do catalisador e modificações superficiais controlam a 

adsorção de intermediários, e um Plano Externo de Helmholtz (PEH), dominado pelos 

fatores extrínsecos, que influenciam diretamente na solvatação desses intermediários. A 

Figura 1.6 apresenta um esquema simplificado das principais variáveis responsáveis por 

modificar o microambiente eletroquímico na dupla camada elétrica de um eletrodo. 
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Figura 1. 6: Representação esquemática das interações moleculares responsáveis pela 
modulação do microambiente interfacial entre eletrodo-eletrólito. 

 

Fonte: Autoria própria 

As propriedades do eletrólito englobam tanto variáveis bem estabelecidas, como 

pH local126, líquidos iônicos127 e concentração do eletrólito128, quanto variáveis ainda não 

completamente compreendidas, como a influência de cátions de metal alcalino124 e de 

surfactantes iônicos129, e sua modulação tem como objetivo controlar a disponibilidade 

do CO2 e suas espécies em solução (H2CO3, HCO3
-, CO3

2-)130, a estabilização dos 

intermediários131 e evitar reações paralelas indesejadas132. Em contrapartida, os fatores 

intrínsecos ao material do eletrodo, como a morfologia e estrutura eletrônica, bem como 

as modificações superficiais, visam otimizar a cinética da reação e a coordenação de CO₂ 

e intermediários na superfície catalítica133.  Neste sentido, diversas estratégias têm sido 

investigadas para modular as propriedades eletrônicas dos catalisadores e, 

consequentemente o microambiente eletroquímico interfacial. Entre as estratégias de 

modulação podem ser destacados as modificações superficiais, através da adição de 

moléculas hidrofóbicas134 e/ou funcionalizadas135 e controle morfológico45, a manipulação 

de defeitos136,137, através de modificações na composição do catalisador, e a ativação via 

tratamento superficial por plasma138,139. 
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Especificamente para redução eletroquímica de CO2 em meio orgânico, além das 

estratégias de modulação citadas anteriormente, o microambiente eletroquímico também 

pode ser alterado de acordo com a natureza do solvente utilizado60 e a disponibilidade 

de água ou prótons no eletrólito48,89,109, que impactam diretamente o mecanismo e a 

eficiência energética da redução eletroquímica, como discutido nas seções 1.3 e 1.6. 

Para além destes tópicos, os demais fatores que modulam o microambiente 

eletroquímico são raramente explorados e extensivamente estudados em meio orgânico. 

Berto e colaboradores (2015) questionaram a influência do eletrólito suporte na redução 

de CO2
60. Ao variar a cadeia alquílica de sais de amônio quaternário, concluíram que 

apenas a natureza do cátion afeta a reação, especificamente, o cátion de lítio (Li+), que 

proporcionou a inibição da atividade do eletrodo de diamante dopado com boro. Na 

mesma linha, Gomes et al. (2022)93 observaram que uma camada isolante de carbonato 

se forma sobre a superfície do catalisador durante a redução eletroquímica na presença 

de íons sódio, inibindo qualquer reação adicional e, consequentemente, suprimindo a 

redução de CO2 utilizando um cátodo de platina. No entanto, em ambos os trabalhos, os 

autores limitaram-se ao estudo de catalisadores seletivos apenas para produtos C1, 

monóxido de carbono e formato, não investigando possíveis alterações no mecanismo 

catalítico para o acoplamento C-C e formação de produtos com múltiplos átomos de 

carbono. 
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2. OBJETIVO 

De modo geral, este estudo busca desvendar como a modulação do 

microambiente de reação pode otimizar a redução eletroquímica de CO2 em catodos de 

chumbo, empregando eletrólito orgânico, não prótico, com o intuito de melhorar a 

seletividade e a eficiência do processo. Além disso, este trabalho visa investigar 

diferentes abordagens para a modulação do microambiente reacional em uma célula 

eletroquímica tipo H com o objetivo de identificar as variáveis que mais influenciam a 

formação de produtos de alto valor agregado.  

Neste cenário, buscou-se neste estudo otimizar o desempenho eletroquímico 

através da variação de parâmetros como a composição do eletrólito, a modificação da 

superfície do eletrodo e as condições operacionais tais como o tipo de anólito e o 

potencial aplicado. Além disso, este trabalho propõe compreender os processos 

eletroquímicos subjacentes à redução de CO2, incluindo a estabilidade e corrosão dos 

eletrodos, e avaliar a eficácia de diferentes métodos de modificação da placa de chumbo 

metálico como catalisadores para essa reação. 

Além de oferecer uma contribuição significativa para a literatura em uma área 

ainda pouco explorada, a redução de CO2 em eletrólito orgânico aprótico, a tese propõe 

a hipótese principal: ao invés de focar exclusivamente no desenvolvimento de novos 

catalisadores, a modulação do microambiente de reação pode potencializar 

significativamente a eficiência e a seletividade da redução eletroquímica de CO2, mesmo 

em eletrólitos orgânicos. Esse aprimoramento pode ser alcançado por meio da 

otimização dos parâmetros operacionais da célula eletroquímica e da exploração de 

diferentes combinações de católito e anólito. 
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3. Materiais e métodos 

3.1. Procedimento para secagem da acetonitrila 

Antes dos experimentos eletroquímicos, o excesso de água presente na 

acetonitrila foi removido utilizando a metodologia descrita por Williams e Lawton 

(2010)140. Para isso, fez-se a pré ativação da peneira molecular 3 Å a 300 °C por 24 horas 

imediatamente antes do uso. Após a ativação, a peneira molecular foi adicionada a 

acetonitrila (grau HPLC/UV) na proporção 10% (m/v) e deixou-se por 24 horas em 

atmosfera de nitrogênio. A acetonitrila seca foi mantido em frasco fechado com atmosfera 

inerte e a peneira molecular por, no máximo, uma semana após o procedimento de 

secagem. 

3.2. Preparação e calibração do eletrodo de referência Ag/Ag+ 

O eletrodo de referência prata-íon prata foi preparado de acordo com Izutsu 

(2013)109, no qual o sal AgNO3 foi dissolvido (0,01 M) em acetonitrila seco com o eletrólito 

suporte hexafluorofosfato de tetrabutilamônio (TBAPF6) (0,1 M). Um fio de prata limpo foi 

imerso na solução recém-preparada usando um corpo de vidro com uma tampa de Teflon 

e junção de fio de platina afim de evitar a migração de íons prata para o meio reacional. 

A prata foi limpa por polimento físico 109com lixa d’agua de granulometria 2400, seguido 

do polimento químico em solução de HNO3 0,1 M. O eletrodo de referência foi preparado 

diariamente e calibrado usando uma solução padrão de ferroceno (5 mM de ferroceno 

em 0,1 M TBAPF6 em CH3CN). 

3.3. Limpeza dos eletrodos comerciais 

A placa de Pb foi previamente limpa por polimento com lixa d’agua (400, 600 e 

2000, respectivamente), seguida por limpeza eletroquímica aplicando -1,8 V vs. Ag/AgCl 

(KCl 3 M) em solução de H2SO4 (0,1 M) por 500 segundos. Previamente a cada análise, 

realizou-se uma etapa de limpeza adicional por voltametria cíclica (-1 a -2,5 V vs. Ag/Ag+) 

até a estabilização da corrente (cerca de oito ciclos), ver Figura B. 2. Todas as medidas 

eletroquímicas foram realizadas usando um potenciostato/galvanostato Autolab (modelo 

PGSTAT30, Metrohm). Similarmente, o fio da liga Pb-Sn comercial também foi limpo por 
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polimento com lixa d’agua (400, 600 e 2000, respectivamente), seguido de ultrassom em 

solução acida (0,1 M HNO3) por 3 minutos. 

3.4. Modificação da placa de Pb 

O óxido de estanho foi eletrodepositado em banho alcalino de acordo com a 

metodologia descrita por Siqueira e Carlos (2008)141no qual 0,05 M de SnCl2, foi 

solubilizado em uma solução de NaOH (0,4 M) e tartarato de potássio (0,1 M). Neste 

banho de deposição o eletrodo de chumbo (2 cm2) foi empregado como trabalho, uma 

malha de plantinha como eletrodo auxiliar e Hg/HgO (NaOH 1,0 M) como eletrodo de 

referência. Para o preparo da liga de estanho e chumbo, adicionou-se ao banho de 

eletrodeposição 0,05 M de Pb(NO3)2. Previamente a eletrodeposição, o a placa de 

chumbo foi limpa por polimento com lixa d’agua (400, 600 e 2000, respectivamente) e a 

eletrodeposição de ambos os materiais foi realizada a – 1,15 V com densidade de carga 

de – 5 C cm-2. Após a deposição, o eletrodo foi tratado termicamente por 12 h a 300 °C 

em atmosfera ambiente. 

3.5. Setup eletroquímico para a redução de CO2 

Os experimentos foram realizados com configuração de célula em H usando uma 

membrana de troca catiônica (Nafion® 117). Utilizou-se como eletrodo de trabalho uma 

placa de Pb (99%), malha de Pt como contra-eletrodo e o eletrodo de referência Ag/Ag+ 

(0,01 M AgNO3). O católito consistiu-se em 10 mL uma solução 0,1 M de TBAPF6 em 

acetonitrila seca. Antes de cada reação, o eletrólito foi pré-saturado com CO2 por 30 

minutos e mantido em fluxo durante toda o tempo de reação. Investigou-se os anólitos 

H2SO4 (ácido), KHCO3 (neutro) e KOH (alcalino) para os potenciais -2,2, -2,3 e -2,5 V vs. 

Ag/Ag+. As eletrólises foram realizadas por 1800 segundo após a saturação do católito. 

Para os eletrodos modificados com Sn utilizou a mesma configuração de célula (tipo H) 

nas condições otimizadas para a placa de Pb metálico, o católito consistiu-se em 10 mL 

uma solução 0,1 M de TBAPF6 em acetonitrila seca, anólito KOH (1 M) a -2,5 V vs. 

Ag/Ag+. Antes de cada reação, o eletrólito foi pré-saturado com CO2 por 30 minutos e 

mantido em fluxo durante toda o tempo de reação. 

 



46 

 

 

3.6.  Caracterizações 

As placas de Pb puras e modificadas com Sn foram caracterizadas usando um 

difratômetro de raios X Shimadzu XRD-6000 com radiação Cu-Kα (λ = 1,5406 Å) a 2° 

min-1 de 25 a 80° à temperatura ambiente. A caracterização morfológica dos eletrodos foi 

feita por microscopia eletrônica de varredura (SEM-JSM6510) e a caracterização 

eletroquímica foi realizada sob saturação de CO2 em um potenciostato/galvanostato 

Autolab com um módulo FRA 32M em uma célula em H com membrana Nafion® 117, 

eletrodo de referência Ag/Ag+ e acetonitrila (0,1 M TBAPF6) como católito na presença e 

ausência de CO2. 

As análises termogravimétricas foram realizadas em um analisador TGAQ500 

(TA Instruments). As amostras foram aquecidas em uma panela de platina de 25 a 800 

°C com taxa de aquecimento de 10 °C min-1 sob fluxo de N2 (40 mL min-1). A análise ICP-

OES foi realizada no católito após cada reação, evaporando a acetonitrila em banho-

maria (80 °C) overnight e o sólido foi dissolvido em uma solução de H2SO4 4M. 

3.7. Quantificação de produtos 

O volume total do católito foi coletado e os produtos sólidos foram solubilizados 

adicionando água pH 3 (H2SO4) às amostras. A diluição foi calculada para cada 

experimento. Os produtos foram quantificados usando um cromatógrafo líquido (HPLC, 

cromatógrafo líquido Shimadzu Prominence 20A LC-20AT equipado com um detector UV 

(214 nm). Utilizou-se uma coluna Agilent MetaCarb 87H (300 x 7,8 mm) para separar os 

produtos a uma temperatura de 40 °C com uma taxa de fluxo de eluição de 0,6 mL min-

1, água pH 3,0 (H2SO4) como fase móvel e 20 μL de volume de injeção da amostra. O 

tempo total de corrida foi de 22,00 minutos, e os tempos de retenção foram de 6, 7,2 e 

12,5 minutos para ácido oxálico, ácido tartárico e ácido fórmico, respectivamente (ver 

Figura B.5). Os produtos gasosos foram coletados acoplando um saco de amostragem 

de gás Tedlar® (1 L) a célula eletroquímica para coletar os gases pós-reação juntamente 

com o fluxo de CO2. O gás coletado foi analisado usando argônio como gás de arraste 
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em um equipamento de cromatógrafo a gás GC-Thermo com uma coluna capilar 

carboxen 1010 plot. 

Para as amostras liquidas da CO2RR utilizando os eletrodos modificados, utilizou-

se um cromatógrafo líquido (HPLC, Agilent 1260 Series equipado com um detector UV 

(210 nm) e injetor automático equipado com uma coluna Rezex ROA-Organic Acid H+ 

(8%) (300 x 7,8 mm) para separar os produtos a temperatura ambiente, com taxa de fluxo 

de eluição de 0,5 mL min-1, solução H2SO4 (2,5 mM) como fase móvel e 25 μL de volume 

de injeção da amostra. O tempo total de corrida foi de 25,00 minutos, e os tempos de 

retenção foram de 9, 11,3 e 17 minutos para ácido oxálico, ácido tartárico e ácido fórmico, 

respectivamente. 
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4. Resultados e discussão 

4.2. O papel dos íons potássio na eletrorredução de CO2 em meio não 

aquoso utilizando eletrodos de chumbo 

Como ponto de partida, medidas de voltametria linear de varredura foram 

registradas para o eletrodo de chumbo em acetonitrila (0,1 M TBAPF6) na presença de 

CO2 e na presença de N2 para cada anólito estudado, apresentados na Figura 4.1-a. 

Maior atividade do eletrodo de Pb para CO2RR foi observada utilizando o anólito de pH 

alcalino, exibindo o início do aumento da corrente em -2,2 V (vs. Ag/Ag+), não sendo 

observada densidade de corrente significativa para o eletrodo sob saturação de N2. Além 

disso, a -2,5 V vs. Ag/Ag+, o anólito alcalino (KOH 0,5 M) alcançou uma densidade de 

corrente três vezes maior que o anólito neutro (KHCO3 0,5 M) e quase dez vezes a 

densidade de corrente alcançada para o anólito ácido (H2SO4). A partir das curvas 

cronoamperométricas coletadas durante a reação, é possível observar que a estabilidade 

também depende do tipo e pH do anólito (Figura 4.1-b). Com o tempo, uma perda de 

corrente é observada para o anólito ácido e neutro devido a reações de corrosão na 

superfície do eletrodo.  

Figura 4. 1: a) Curva de polarização da CO2RR para eletrodo de Pb metálico em 
acetonitrila seca (0,1 M TBAPF6) com anólito H2SO4, KHCO3 e KOH. b) Curvas 

cronoamperométricas para os diferentes anólitos. 
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Além disso, corrente e estabilidade mais altas são alcançadas com o uso de 

anólito alcalino (KOH), uma vez que os íons K+, provenientes do crossover, localizados 

próximos ao plano externo de Helmholtz, modulam o mecanismo de corrosão por meio 

da repulsão eletrostática dos íons H+ gerados pela redução das moléculas de água 

provenientes do anólito aquoso. A presença de íons potássio também está associada ao 

acoplamento carbono-carbono (C-C) na redução do CO2, pois, em maiores 

concentrações, além de regular o pH local, eles contribuem para a estabilização de 

intermediários carregados negativamente que estão quimissorvidos no eletrodo142–145. 

Embora o íon potássio possa promover a precipitação dos produtos oriundos da redução 

de CO2 e se tornar um problema para algumas configurações de células146, neste caso, 

foi usado como uma estratégia para favorecer o acoplamento C-C e levar a formação de 

produtos de maior valor agregado e facilitar a extração desses produtos da acetonitrila. 

Apesar da clara formação de precipitado, o sistema proposto atingiu densidade de 

corrente competitiva com a reportes prévios da literatura para meio não aquoso30,55,95.  

A espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE), exibidas na Figuras 4.2-a 

e 4.2-b demostra que a reação é acelerada com a disponibilidade de íons potássio no 

anólito. A resistência de transferência de elétrons (ver Tabela B.1) é observada na 

seguinte ordem: KOH < KHCO3 < H2SO4. Este comportamento deve-se ao aumento do 

valor de pH e a menor disponibilidade de prótons associado com a inibição da migração 

de prótons pelo K+, que é rapidamente transportado através da membrana Nafion® para 

o lado catódico147, aumentando a concentração de íons potássio e favorecendo a 

promoção do acoplamento C-C. 
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Figura 4. 2: Diagramas de Nyquist para a placa de chumbo sob atmosfera de CO2 para 
os diferentes anólitos a) antes e b) após a etapa de limpeza por voltametria cíclica. 
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Fonte: Autoria própria 

Além disso, a EIE para a placa de Pb antes (Figura 4.2-a) e após (Figura 4.2-b) 

a limpeza por voltametria cíclica mostra uma diminuição na resistência de transferência 

de elétrons após o processo de limpeza completo para o anólito alcalino. Para os outros 

anólitos (H2SO4 e KHCO3), foi observada uma perda de atividade e uma maior resistência 

de transferência de elétrons, o que pode ser associado à corrosão intergranular 

(observada por MEV) que ocorre imediatamente após a limpeza ácida e resulta na 

desativação do catalisador. A desativação do catalisador também é apoiada pelo 

aparecimento de duas resistências de transferência de carga em série para os anólitos 

KHCO3 e H2SO4 no circuito elétrico equivalente utilizado para modelar o EIE do eletrodo 

de Pb, exibido na Figura B.1. 

Imagens de MEV foram obtidas para o eletrodo de Pb antes e após a CO2RR em 

cada anólito para avaliar o comportamento de corrosão catódica (Figura 4.3). Devido ao 

alto sobrepotencial de reação, a corrosão catódica é observada para todos os pH dos 

anólitos, mas uma deterioração severa é observada para anólitos ácidos e neutros. A 

maior concentração de H+ no anólito induz a migração de prótons através da membrana 

de troca catiônica, levando à corrosão intergranular da placa de Pb quando utilizado o 

A) B) 
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anólito ácido e neutro, Figura 4.3-b e 4.3-c, respectivamente. A corrosão do eletrodo por 

corrosão intergranular levou a perda de atividade do eletrodo ao longo do tempo, como 

observado nos chronoamperograma (ver Figura 1-b). Já para o anólito alcalino não foi 

observado o ataque intergranular da superfície do eletrodo (Figura 3-d), embora os íons 

K+ também possam promover a corrosão do eletrodo de chumbo. Ainda assim, em maior 

ampliação, pode-se observar uma reestruturação da placa de Pb plana, semelhante à 

placa de Pb na presença de um inibidor de corrosão148. Essa reestruturação também 

pode estar relacionada aos processos de corrosão do eletrodo de chumbo seguido da 

eletrodeposição dos íons e formação de partículas micro ou manométricas.  

Os dados de ICP-OES apresentados, Tabela 4.1, mostraram que maiores íons 

K+ modificam o processo de corrosão ao invés da sua completa inibição. Na presença de 

H+ e baixa concentração de íons K+, a corrosão catódica ocorre pelo ataque intergranular, 

o que leva à perda de atividade. No entanto, com maior concentração de íons K+, a 

corrosão produz uma estrutura porosa que mantém alta atividade dos sítios metálico 

superficiais. Esse fenômeno ocorre devido à baixa estabilidade do intermediário de 

dissolução no meio não prótico149 o que causa a conversão parcial dos íons para seu 

estado metálico para formação de partículas aglomeradas150, como observado nas 

imagens de HRSEM, Figura 4.3. A estrutura porosa formada mantém a área superficial 

ativa do catalisador, mesmo que seja seguida de dissolução metálica mais severa. Esses 

resultados sugerem que o aumento da porosidade superficial causado pelo intenso 

processo de corrosão seguido da eletrodeposição dos íons metálicos é capaz de 

adsorver os intermediários da redução de CO2 e juntamente com o efeito de estabilização 

dos íons K+, permitir a conversão do CO2 a produtos mais complexos146,151, ou seja com 

maior cadeia carbônica, devido à redução consecutiva dos produtos próximos a 

superfície do catodo. Mesmo com a reestruturação, utilizando o anólito alcalino, apenas 

uma pequena queda de corrente ao longo do tempo é observada, ao contrário dos demais 

anólitos estudados, que exibem uma queda significativa da densidade de corrente ao 

longo do tempo.  
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Figura 4. 3: Imagens de microscopia eletrônica de varredura para a) placa de chumbo 
limpa antes da reação e para placa de chumbo após reação usando b) anólito ácido 

(H2SO4), c) anólito neutro (KHCO3) e o d) anólito alcalino (KOH). 

Fonte: Autoria própria 

Tabela 4. 1: Resultados de espectroscopia de emissão óptica com plasma 
indutivamente acoplado (ICP-OES) para o católito não aquoso após 30 minutos de 

eletrólise usando diferentes anólitos. 

Anólito 
Concentração dos elementos (mg/L) 

Pb K 

H2SO4 0.315 0.016 

KHCO3 0.350 247.297 

KOH 0.989 566.325 

Fonte: Elaboração própria. 

A) B) 

C) D) 
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Os padrões de difração de raios X (DRX) dos eletrodos pós-reação (Figura 4.4) 

não revelaram a formação de novas fases cristalinas em quantidades significativas na 

superfície da placa de Pb, mesmo após a corrosão observada nos eletrodos submetidos 

aos anólitos ácido e neutro, indicando que a estrutura cristalina do eletrodo permanece 

inalterada e que as modificações ocorridas estão confinadas à camada superficial da 

placa metálica. 

Figura 4. 4: Padrões de difração de raios X da placa de chumbo antes e após a 
redução de CO2 em acetonitrila 0,1 M TBAPF6 com diferentes anólitos.
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Fonte: Autoria própria 

Para investigar as modificações superficiais, os eletrodos foram submetidos a 

análise de XPS logo após o uso nos diferentes anólitos estudados. Os espectros 

coletados estão apresentados na Figura 4.5-a e na Figura 4.5-b para Pb 4f e C1s + K2p, 

respectivamente. Nos espectros de Pb 4f observa-se a formação espontânea de uma 

camada superficial de PbO2 nos catodos de chumbo, mesmo após limpeza (Figura B.3), 

devido à rápida oxidação do metal quando exposto ao ar 152–156. Na presença de anólitos 

que contenham potássio, observa-se a formação da fase de PbCO3 superficial pelo 

aparecimento dos picos em aproximadamente 144 e 138,5 eV153,156. Esses picos podem 

estar relacionados à participação dos íons potássio na estabilização de espécies 

intermediárias próximas à superfície do eletrodo, levando a posterior formação de 
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carbonato de chumbo. Além disso, o alargamento dos picos observado para o eletrodo 

utilizado com anólito ácido sugere o aumento significativo na rugosidade da superfície da 

placa metálica156, devido à intensa corrosão na presença de maior disponibilidade de 

prótons.  

Figura 4. 5: Espectros XPS de alta resolução de a) Pb 4f e b) C 1s + K 2p para os 
cátodos de Pb utilizados com diferentes anólitos. 

146 144 142 140 138 136 134

Pb 4f5/2

PbO2Pb 4f5/2

PbO2

Pb 4f5/2

PbO2

Pb 4f5/2

PbCO3

Pb 4f7/2

Pb0

Pb 4f7/2

Pb0

Pb 4f7/2

Pb0

Pb 4f5/2

PbO2Pb 4f5/2

PbCO3

Pb 4f5/2

PbO2

Pb 4f5/2

PbO2

Pb0

Pb 4f7/2

PbCO3

In
te

n
s

id
a

d
e

 (
u

.a
.)

Anólito: H2SO4

Anólito: KHCO3

Anólito: KOH

Energia (eV)
 

298 296 294 292 290 288 286 284 282 280

CO2-K

CO-K

CO-K

CO2-K

K 2p 3/2

K 2p 1/2

C-O

C-C

C-C/C-H

C-O

C-O

C-H
Anólito: KHCO2

Anólito: KOH

Anólito: H2SO4

K 2p 1/2

K 2p 3/2

C-OH

C-OH
In

te
n

s
id

a
d

e
 (

u
.a

.)

Energia (eV)
 

Fonte: Autoria própria. 

Nos espectros de C1s + K2p (Figura 4.5-b) além do aparecimento dos picos 

associados ao potássio em 292 e 295 eV 157,158, observa-se também a mudança no perfil 

do espectro de C1s. Para os catodos utilizados com o anólito ácido e neutro verifica-se o 

pico em aproximadamente 286 eV associado a ligação C-OH 159,160 devido a migração de 

prótons do anólito e a formação de maiores quantidades de ácido fórmico. Em 

contrapartida, a maior assimetria observada no perfil do espectro de XPS na presença 

de potássio, é atribuída ao surgimento dos picos em 288 e 287 eV que indicam a 

A) B) 
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formação de complexos entre os íons K⁺ e os grupos carboxílicos desprotonados dos 

ácidos orgânicos158, provenientes da redução de CO2. 

A eletrólise utilizando os anólitos no qual continham íons K+ (KHCO3 e KOH) 

produziram um precipitado branco devido à migração do cátion através da membrana de 

Nafion® (Figura 4.5-a). O precipitado foi coletado e lavado com acetonitrila seca para 

análise por FTIR e TGA. Os produtos de redução de CO2 em meio não aquoso têm um 

mecanismo consideravelmente simples27,74,161 e podem ser identificados por espectro 

FTIR combinado com um método de separação analítica, como HPLC. O espectro de 

FTIR (Figura 4.5-b) demonstra que uma mistura de compostos pode ser encontrada no 

precipitado coletado. A Figura 6-a mostra bandas que podem ser atribuídas ao sinal do 

íon tartarato e oxalato, indicados no espectro com a seta com as setas preta e vermelha, 

respectivamente. A banda em torno de 3300 cm-1 foi atribuída ao ácido carboxílico em 

ambos os compostos, e a banda em 1585 cm-1 também confirma a presença dos produtos 

na forma iônica devido ao estiramento assimétrico dos ânions carboxilato162. As bandas 

que correspondem à vibração de estiramento e dobramento do grupo COO- podem ser 

atribuídas ao tartarato162–164 (δCOO: 826 cm-1; 707 cm-1 e τCOO: 612 cm-1) e 

oxalato51,56,165 (νCOO: 1300 cm-1, βCOO: 771 cm-1 e WCOO: 520 cm-1). Além disso, não 

há presença do eletrólito de suporte nos produtos sólidos e nenhuma banda característica 

(~1430 cm-1) para carbonato de potássio foi observada166,167. 
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Figura 4. 6: a) Imagem da célula H mostrando a formação de precipitado no lado do 
católito após a redução eletroquímica de CO2 em acetonitrila seca com anólito KOH (0,5 
M). b) Espectros de FTIR para os produtos precipitados da CO2RR e para o eletrólito de 

suporte.  

 

4000 3000 2000 1000
Número de onda (cm-1)

 precipitado da RECO2

T
ra

n
s
m

it
â
n

c
ia

(%
)

 TBAPF6

 

Fonte: Autoria própria. 

A análise TGA/DTG apresentada na Figura 4.6 corrobora com o espectro de 

FTIR. Após a perda de água (> 200 °C)168, três estágios de decomposição foram 

verificados entre 250 e 550 °C no espectro TGA. Esses estágios de decomposição 

primários estão associados aos produtos mistos obtidos da redução de CO2. O primeiro 

e segundo estágios (> 350 °C) são a decomposição do íon tartarato em oxalato169, 

correspondendo a uma perda de peso de aproximadamente 20% devido ao 

desprendimento das moléculas de CO2 gasoso da rede cristalina do tartarato162. A 

terceira etapa de decomposição é a conversão de oxalato em carbonato com perda de 

peso de aproximadamente 7% entre 450-550 °C, correspondendo à evolução do 

A) 

B) 
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CO169,170. A mistura dos dois produtos sólidos deve-se ao mecanismo de formação do 

tartarato a partir de CO2 que ocorre a partir da formação do oxalato/ácido oxálico pelo 

acoplamento de dois intermediários CO2•-, seguido pela dimerização de duas moléculas 

de oxalato, resumido na Figura 4.7 e descrito no mecanismo representado na Figura 

1.3. Quando ocorre a migração majoritária de prótons (anólito H2SO4), o ácido fórmico é 

o produto primário da CO2RR171. No entanto, com o aumento da migração de K+, são 

obtidos principalmente produtos C2+, conforme esquematizado na Figura 4.7. 

Figura 4. 7: Análise TG e DTG para os produtos precipitados. 
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Fonte: Autoria própria. 
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Figura 4. 8: Representação esquemática da modulação do mecanismo de redução 
eletroquímica de CO2 em eletrólito não aquoso induzido pela preferência de migração 

de cátions do anólito para o católito. 

 

Fonte: Autoria própria. 

A influência do anólito na seletividade da redução eletroquímica de CO2 foi 

verificada fazendo a eletrólise a -2,3 V (vs. Ag/Ag+) para cada anólito. Utilizou a 

cromatografia liquida de alta eficiência para quantificar os produtos com água ácida (pH 

= 3) como fase móvel para as análises, desde modo foram os produtos foram nomeados 

pela forma protonada. É importante ressaltar que o processo de secagem da acetonitrila 

foi avaliado quanto a reação de desprendimento de H2, usando como católito e anólito a 

acetonitrila seca. Na análise do gás pós-reação apenas traços de monóxido de carbono 

foi detectado no CG e a ausência de hidrogênio gasoso a -2,5 V vs. Ag/Ag+, indicando a 

eficácia do procedimento de secagem. Os produtos identificados estão resumidos na 

Tabela 4.2, indicando a técnica utilizada para a identificação. 

Tabela 4. 2: Produtos identificados na CO2RR em ACN na presença de K+ e as 
técnicas de identificação utilizadas. 

Produto 

Identificado 

Técnica de Caracterização/Identificação 

FTIR TG/dTG HPLC CG 
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CO    X 

Ác. Fórmico   X  

Ác. Oxálico X X X  

Ác. Tartárico X X X  

Fonte: Autoria própria 

A Figura 4.8 mostra a eficiência faradaica e a concentração dos produtos 

detectados a partir da CO2RR para os diferentes anólitos. Quando sais à base de potássio 

são usados no anólito, é observada maior eficiência faradaica para os produtos C2+. Além 

disso, a presença do K+ permite a formação de íons tartarato, que foram relatados até 

agora apenas usando um catalisador modificado por Ag na reação de redução do ácido 

glioxílico e não como produto direto da redução de CO2. A formação de tartarato como 

produto da redução de CO2 utilizando um catalisador de chumbo é, até onde sabemos, 

inédita na literatura. As pesquisas reportadas geralmente usam anólitos ácidos ou não 

aquosos, alcançando maior seletividade e eficiência faradaica para ácido oxálico/oxalato 

(> 80%), ver Apêndice A. No entanto, como a formação do tartarato depende da 

viabilidade do oxalato, espera-se que a EF para produtos carbonáceos seja menor 

quando comparado a redução seletiva de oxalato. Com anólito KHCO3, a EF alcançada 

pela análise do eletrólito catódico foi de 28%, 10% e 37% para ácido oxálico (AO), fórmico 

(AF) e tartárico (AF), respectivamente. A eficiência faradaica restante foi atribuída ao 

monóxido de carbono, o único produto detectado na fase gasosa. Maior eficiência 

faradaica foi encontrada para os produtos da redução de CO2 usando anólito KOH, 31% 

para AO, 16% para AF e 53% para AT.  

A Figura 4.8 evidencia a correlação direta entre a disponibilidade de K+ no anólito 

e a quantidade de produtos C2+ formados no católito. Anólitos com pH mais elevado, 

caracterizados por uma menor concentração de íons H+, favorecem a migração dos íons 

potássio através da membrana. A migração mínima de prótons, direciona o mecanismo 

de redução para moléculas de maior cadeia carbônica, devido a diminuição da barreira 

energética para formação da ligação C-C27,74 provocado pelo papel dos íons potássio na 

estabilização dos intermediários na superfície do eletrodo172–174. Esses resultados 
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inéditos em eletrólitos não aquosos corroboram estudos recentes para sistemas 

aquosos142,175, no qual os íons K+ são responsáveis por favorecer e acelerara formação 

da ligação carbono-carbono, levando a produção de moléculas mais complexas a partir 

da redução de CO2 (Figura 4.7). 

Figura 4. 9: Influência dos anólitos na a) eficiência faradaica para redução de CO2 e na 
b) taxa de produção de ácido oxálico, fórmico e tartárico a -2,2 V vs. Ag/Ag+. 
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Fonte: Autoria própria. 
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Devido a maior taxa de formação de compostos C2+, o KOH foi selecionado como 

anólito para estudar a influência do íon potássio na conversão de CO2 a tartarato. Os 

potenciais avaliados foram selecionados por LSV, -2,2 V vs. Ag/Ag+; -2,3 V vs. Ag/Ag+, e 

-2,5 V vs. Ag/Ag+, ver Figura 2.1. As Figuras 4.9-a e b exibem a eficiência faradaica e a 

concentração dos produtos carbonáceos em diferentes potenciais, respectivamente. A -

2,2 V (vs. Ag/Ag+), a formação de ácido fórmico foi a reação preferencial, com uma 

eficiência faradaica superior a 50%, mesmo na presença de K+, devido ao baixo potencial. 

A quantidade de ácido fórmico e oxálico produzido foi semelhante, mas a taxa de ácido 

tartárico foi de apenas 0,1 µmol h-1 cm-2.  

Figura 4. 10: a) Eficiência Faradaica dos produtos de redução eletroquímica de CO2 e 
b) taxa de produção nos potenciais -2,2, -2,3, -2,5 V vs. Ag/Ag+ usando KOH 0,1 M 

como anólito.  
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Fonte: Autoria própria. 

A -2,5 V (vs. Ag/Ag+), observou-se um aumento na diversidade de produtos, com 

taxas de produção de 0,17 µmol h-1 cm-2, 0,13 µmol h-1 cm-2 e 0,21 µmol h-1 cm-2 para 

ácido oxálico, fórmico e tartárico, respectivamente. Adicionalmente, a rápida formação e 

consumo dos intermediários radicalares CO2
•- compete com a formação dos produtos de 

maiores cadeias carbônicas, levando à formação de CO gasoso (detectado por CG) e 

consequentemente a uma redução na eficiência faradaica total para os produtos na fase 

líquida. As Figuras 2.10-a e b demonstram que o aumento da concentração do anólito 

proporcionou um ambiente eletroquímico mais favorável à formação de produtos C2+. Ao 

A) B) 
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aplicar um potencial de -2,3 V vs. Ag/Ag+ e maior concentração de KOH no anólito (1 M) 

observou-se um aumento significativo nas taxas de produção de ácido oxálico e ácido 

tartárico, alcançando 1,32 µmol h-1 cm-2 e 1,49 µmol h-1 cm-2, respectivamente. Além 

disso, a eficiência faradaica para a formação desses produtos também foi 

significativamente melhorada, atingindo 35% para AO e 60% para AT. A produção de 

ácido tartárico, reportado pela primeira vez neste trabalho, apresentou eficiência 

faradaica comparável à de estudos anteriores para a redução eletroquímica de CO2 em 

meio aprótico30,55,95. 

Figura 4. 11: a) Eficiência Faradaica dos produtos de redução de CO2 com diferentes 
concentrações de íons potássio no anólito e b) taxa de produção de ácido oxálico, 

fórmico e tartárico.  
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Fonte: Autoria própria. 

Diferentemente do aumento do potencial aplicado, o aumento na concentração 

de íons potássio promoveu uma maior produção de ácido tartárico sem comprometer a 

eficiência energética do processo, demostrando o papel dos íons potássio em favorecer 

o acoplamento C-C na eletrorredução da molécula de CO2 em meio não aquoso. Todos 

os parâmetros estudados para a redução eletroquímica de CO2 usando anólitos aquosos 

e os produtos obtidos estão são resumidos na Tabela 2.2. 

 

A) B) 
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Tabela 4. 3: Parâmetros avaliados para a redução eletroquímica de CO2 em acetonitrila 
seca (0,1 M TBAPF6) e a eficiência faradaica e taxa de produção dos ácidos orgânicos. 

Ácido 
formado 

Anólito (0.5 M) at -2.3 
vs Ag/Ag+ 

KOH 0.5 M: 
Potencial (vs. 

Ag/Ag+) 

KOH: 
concentração do 

Anólito (M) 

H2SO4 KHCO3 KOH -2.2 -2.3 -2.5 0.25 0.5 1.0 

Eficiência Faradaica (%) 

Fórmico 88.5 7.3 15.3 51.1 15.3 6.8 17.5 15.3 8.14 

Oxálico 9.6 27.6 32 22.4 32 20.4 21.4 32 32.7 

Tartárico 2.7 37.6 53.6 12.7 53.6 32.9 31.9 53.6 60.8 

Taxa de Produção (µmol h-1 cm-2) 

Fórmico 4.69 6.94 2.97 4.33 2.97 14.05 6.37 2.97 1.46 

Oxálico 0.71 1.04 7.10 4.97 7.10 17.10 3.32 7.10 13.16 

Tartárico 0.06 1.33 5.01 1.32 5.01 21.00 3.17 5.01 14.95 

Fonte: Autoria própria. 

 

4.3. Influência da inserção de estanho na seletividade da redução 

eletroquímica de CO2 

Previamente aos estudos eletrocatalíticos, otimizou-se a deposição e formação 

das ligas de estanho e chumbo. Foram preparados dois tipos de eletrodos, no qual foi 

eletrodepositado uma liga amorfa de estanho-chumbo (nomeado Pb/ePbSnOx) e outro 

no qual apenas o oxido de estanho foi eletrodepositado na superfície da placa de chumbo 

(Pb/SnO2). Ambos os eletrodos foram avaliados por meio de curvas de polarização em 
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atmosfera inerte e sob saturação de CO2, tanto em sua forma amorfa quanto após 

tratamento térmico (Figura 4.12). O tratamento térmico a 300 °C resultou em uma 

mudança na coloração do SnO2, indicando possíveis alterações na estrutura cristalina 

e/ou na composição química, atribuídas à oxidação da placa de Pb⁰ e sua incorporação 

na formação da liga metálica Sn-Pb, no cátodo de Pb/SnO2, agora denominado 

Pb/PbSnOₓ. 176–178  

Figura 4. 12: a) Curvas de polarização da CO2RR para o eletrodo de Pb modificado com liga 
Pb-Sn eletrodepositado (PbSnOx) e b) para o eletrodo de Pb modificado com SnO2 

eletrodepositado e para a liga formada durante o tratamento térmico (PbSnOx). Curvas 
coletadas em acetonitrila seca (0,1 M TBAPF6) com anólito KOH. 
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Fonte: Autoria própria. 

Os eletrodos amorfos, tanto a liga eletrodepositada quanto o SnO2, apresentaram 

inicialmente uma atividade catódica inferior à placa de chumbo metálico, com valores de 

onset e densidade de corrente mais baixos (Figura 4.12). Porém, após o tratamento 

térmico, observou-se um aumento significativo na corrente catódica, indicando uma 

melhora na atividade catalítica dos materiais, principalmente para o Pb/SnO2, que foi 

termicamente convertido a uma liga de Sn-Pb. A menor atividade dos eletrodos na forma 

amorfa pode ser atribuída à menor densidade de defeitos em comparação com a fase 

cristalina, o que impacta o ambiente químico, dá origem a novos sítios ativos e melhora 

a capacidade de adsorção de CO₂176.  

Diante da resposta eletrocatalítica superior da liga de Sn-Pb obtida por 

tratamento térmico do SnO2, o catodo Pb/PbSnOx foi selecionado para investigar suas 

A) B) 
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propriedades físicas e aprofundar os estudos sobre a influência do estanho nos eletrodos 

de chumbo durante a redução eletroquímica de CO2. A Figura 4.13 apresenta o 

difratograma de raios X coletados para o material Pb/PbSnOx formado após o tratamento 

térmico. A análise por DRX revelou o surgimento de novos picos característicos da 

formação de uma camada superficial composta por uma liga de PbSnO3 e SnO, 

evidenciando a ocorrência de uma reação interfacial durante o tratamento térmico. 

Figura 4. 13: Padrões de difração de raios X da placa de chumbo modificado com SnO2 
após o tratamento térmico e formação da liga de Pb-Sn. 
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Fonte: Autoria própria. 

A superfície do eletrodo modificado foi caracterizada quanto a sua morfologia 

através da microscopia eletrônica de varredura de alta resolução e EDS. Verifica-se na 

Figura 4.14-a e b que a modificação superficial do eletrodo induziu o crescimento de uma 

microestrutura porosa, composta por folhas entrelaçadas. A análise elementar por EDS 

(Figura 4.14-c,d,e) confirmou a distribuição homogênea de estanho e chumbo na 
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superfície dessas folhas, sugerindo a formação de um liga porosa, corroborando com os 

resultados de DRX.  

Figura 4. 14: (a-b) Microscopia eletrônica de varredura de alta resolução para a placa de 
Pb modificada com Sn e (c) mapeamentos elementares por EDS de Pb e Sn.  

 
Fonte: Autoria própria. 

A fim de avaliar a influência da modificação superficial na seletividade da CO2RR, 

foram realizadas eletrólises utilizando os anólitos fontes de potássio, KOH e KHCO3, que 

apresentaram melhor desempenho para formação de produtos C2+. As eletrólises foram 

feitas aplicando-se um potencial constante por um período de 30 minutos. Os resultados 

de eficiência faradaica obtidos nos diferentes potenciais estudados para os eletrólitos 

KHCO3 e KOH (representados na Figura 4.15-a e b, respectivamente) indicam a 

natureza do cátion no eletrólito não exerce uma influência significativa sobre a 

seletividade dos produtos de reação. A -2,5 V vs. Ag/Ag+, observa-se uma preferência 

pela redução de CO₂ a oxalato, atribuída à estrutura porosa do material que cria um 

microambiente capaz de limitar a cinética de adsorção e o acesso ao sítio catalítico dos 

íons H⁺ na superfície do eletrodo. Essa modulação do acesso dos prótons aos sítios 

catalíticos, aliada à presença de sítios de Sn, favorece a estabilização do intermediário 

ânion radicalar de CO2, facilitando sua dimerização para a formação do ânion oxalato, 

mesmo diante de uma maior disponibilidade de prótons no meio reacional, proveniente 

do anólito de KHCO3. 

A) B) 

C) 
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Figura 4. 15: Eficiência Faradaica dos produtos de redução de CO2 para o eletrodo 
modificado com Sn nos diferentes potenciais estudados utilizando os anólitos a) KHCO3 

e b) KOH.  

−2,2 −2,3 −2,5

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

 Ácido Oxálico

 Ácido Fórmico

 Ácido Tartárico

E
fi

c
iê

n
c

ia
 F

a
ra

d
a

ic
a

 (
%

)

E (V vs Ag/Ag+)  

−2,2 −2,3 −2,5

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

 Ácido Oxálico

 Ácido Fórmico

 Ácido Tartárico

 

E (V vs Ag/Ag+)

E
fi

c
iê

n
c

ia
 F

a
ra

d
a

ic
a

 (
%

)

 

Fonte: Autoria própria. 

Para investigar a influência dos anólitos na estabilidade da liga superficial de 

PbSnOx foram realizadas caracterizações físicas após cada reação. Através das imagens 

de EDS, Figura 4.16-a e b, verifica-se que a perda de átomos de chumbo é maior no 

anólito KOH, devido ao efeito de corrosão catódica, intrínseca do chumbo, aliado a 

corrosão provocada pelo excesso de íons potássio. Mesmo com a diminuição de Pb, na 

Figura 4.16-c é possível verificar que a morfologia da liga permanece a mesma, porém 

com a formação de nanopartículas nos poros entre as estruturas foliares. Efeito similar 

ao observado para placa de Pb devido a corrosão e eletrodeposição dos íons em solução. 

A maior concentração de H+ proveniente do KHCO3 acidifica o microambiente interfacial, 

promovendo a dissolução eletroquímica da liga de estanho e expondo o chumbo 

metálico, Figura 4,16-c. A consequente perda de estanho leva à desestabilização da 

estrutura porosa e à perda da morfologia foliar, comprometendo a eficiência eletroquímica 

do eletrodo com o decorrer da reação. 

 

 

 

A) B) 
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Figura 4. 16: a) Mapeamentos elementares por EDS de Pb e Sn no cátodo Pb/PbSnOx 
após as reações com diferentes anólitos. b) Representação gráfica da perda atômica de 

átomos de Pb (%) em relação ao eletrodo novo. c) Imagem de microscopia eletrônica 
de varredura de alta resolução para o cátodo após com o anólito KOH e KHCO3 com 

diferentes magnificações.  

 

 

Fonte: Autoria própria. 

Para comparar a eficiência de transferência de carga com diferentes anólitos, os 

eletrodos foram submetidos a medidas de EIE. Os diagramas de Nyquist estão 

apresentados na Figura 4.16. Pelos diagramas observa-se uma menor resistência de 

transferência de carga utilizando o anólito KOH, similarmente a placa de Pb sem 

A) 
B) 

C) 
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modificação. Após a reação, enquanto nas placas de Pb puras, ocorre um efeito de 

ativação, para a liga em KOH observou-se um aumento no semicírculo, e 

consequentemente, na resistência de transferência de carga. Entretanto, quando 

utilizado KHCO3 como anólito, ocorre uma diminuição significativa na resistência de 

transferência de carga, como demostrado na Figura 4.17-b. Este efeito deve-se a 

dissolução da liga, exposição do Pb metálico e deposição dos íons de Pb dissolvidos 

sobre a área exposta da placa metálica, similar ao efeito observado na Figura 4.2. 

Figura 4. 17: Diagramas de Nyquist para o cátodo Pb/PbSnOx sob atmosfera de CO2 
antes e após o uso com os anólitos a) KOH e b) KHCO3. 
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Fonte: Autoria própria. 

Além disso, para simular o efeito da modificação superficial e investigar a 

influência do oxigênio na estrutura do material, foi conduzido experimentos adicionais 

utilizando um fio de solda comercial Sn-Pb (63% Sn), constituído majoritariamente por 

Sn, como modelo para o eletrodo modificado. A comparação da eficiência faradaica do 

fio de solda aos demais eletrodos a -2,5 V vs. Ag/Ag+ com anólito de KOH estão 

presentados na Figura 4.16.  

 

A) B) 
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Figura 4. 18: Eficiência Faradaica dos produtos de redução de CO2 com anólito de 
KOH 0,5M a -2,5 V vs. Ag/Ag+ anólito para a placa de chumbo metálico puro, 

modificado com PbSnOx e para a liga comercial Pb-Sn. 
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Fonte: Autoria própria. 

Com a modificação da superfície do eletrodo, observa-se uma mudança 

significativa na seletividade, com eficiência de 50% para a produção de ácido oxálico, o 

dobro da obtida com o chumbo metálico. A menor eficiência da placa de Pb para ácido 

oxálico pode ser parcialmente atribuída à sua redução consecutiva a ácido tartárico. Por 

outro lado, a maior seletividade do eletrodo modificado com óxido de estanho para 

oxalato pode estar associada à menor disponibilidade de sítios ativos de Pb, reduzindo a 

ocorrência da sua redução consecutiva a produtos mais avançados. A presença do 

estanho mostrou-se modular as propriedades eletrônicas do eletrodo, estabilizando o 

intermediário radicalar CO₂•- formado na etapa inicial da redução de CO2
95. Essa 

estabilização favorece o acoplamento C–C entre os intermediários, enquanto a redução 

na quantidade de sítios de Pb diminui a ocorrência de reações secundárias, resultando 

em maior seletividade para ácido oxálico. 
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Paralelamente, os estudos comparativos com o fio de solda, demostraram que o 

oxigênio também desempenha um papel importante na seletividade e na densidade de 

corrente do material para redução eletroquímica de CO2 meio orgânico, ver Figura B. 9. 

Mesmo em presença de K+, conhecido por promover o acoplamento C-C na CO2RR, na 

liga metálica, a seletividade foi predominante para a formação de composto C1, ácido 

fórmico, corroborando com dados previamente reportados na literatura89. A ausência de 

defeitos na estrutura cristalina na liga metálica e a superfície mais compacta resulta em 

menor estabilização dos intermediários CO2
•−104,179., favorecendo sua rápida conversão 

a ácido fórmico. Além disso, óxidos de estanho são reconhecidos por sua atividade na 

geração e estabilização do íon radicalar na superfície do eletrodo 180, o que, na presença 

de outro sítio catalítico capaz de promover o acoplamento C–C, favorece a formação de 

ácido oxálico. 

Mesmo modificando o método de preparo da liga de Pb-Sn, a eficiência faradaica 

foi comparável aos resultados reportados previamente para liga de chumbo-estanho 

preparados pelo método hidrotermal. No entanto, a modificação superficial por deposição 

eletroquímica de estanho, juntamente com a presença de íons de potássio no 

microambiente interfacial, favoreceu significativamente a produção de ácido oxálico, 

como evidenciado na Tabela 4.4. Com exceção do ácido tartárico, a taxa de produção 

de ácido fórmico e ácido oxálico no eletrodo modificado foi de aproximadamente 280 µmol 

h-1 cm-2 e 483 µmol h-1 cm-2, respectivamente, mais de cem vezes maior do que a taxa 

obtida para o chumbo puro nas mesmas condições experimentais. Essa significativa 

melhoria na taxa de produção demonstra a eficácia da modificação superficial na 

promoção da redução do CO2.  
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Tabela 4. 4: Taxa de produção dos ácidos orgânicos obtidos para os diferentes 
eletrodos estudados em acetonitrila (0,1 TBAPF6) com anólito KOH (0,5 M) a -2,5 V vs. 

Ag/Ag+. 

Ácido 
formado 

Eletrodo 

Placa de 
Pb 

Pb/PbSnOx 
Fio de 
PbSn 

Taxa de Produção (µmol h-1 cm-2) 

Fórmico 
14,05 

(±1,76) 
284,50  

(± 98,28) 
60,40 

(±11,46) 

Oxálico 
17,10 

(±0,28) 
483,50 

(±44,54) 
1,05 

(±0,05) 

Tartárico 
21,00 

(±0,84) 
7,94  

(±1,40) 
1,01 

(±0,25) 

Fonte: Elaboração própria. 

A sinergia observada entre a modificação superficial e a presença de íons de 

potássio ressalta a importância de estudos aprofundados sobre os fatores sinergéticos 

que modulam o microambiente eletroquímico para o desenvolvimento de sistemas 

eficientes e seletivos para a conversão eletroquímica de CO2 em produtos de alto valor 

agregado. 
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5. Conclusões  

Os resultados desta tese demonstram que a modulação estratégica do 

microambiente eletroquímico, especialmente pela adição de íons potássio, representa 

um avanço significativo na eletrorredução de CO2 em meio orgânico. A formação seletiva 

de produtos multicarbonados com alta eficiência destaca o potencial de novas 

abordagens para o desenvolvimento de processos de CO2RR mais sustentáveis e 

economicamente viáveis. 

Inicialmente, foi evidenciada a capacidade do anólito em regular os produtos da 

eletrorredução de CO2. Anólitos contendo sais de potássio favoreceram a obtenção dos 

produtos em fase sólida, devido à baixa solubilidade dos sais de ácidos carboxílicos no 

meio orgânico. Os íons potássio demonstraram uma influência notável na promoção do 

acoplamento C–C, resultando na formação inédita de ácido tartárico a partir de CO2. 

Entretanto, a corrosão dos eletrodos de chumbo mostrou-se inevitável, sendo 

intensificada em condições com maior concentração de prótons, o que resultou em 

corrosão intergranular e desativação do eletrodo. 

A manipulação da estrutura eletrônica dos sítios ativos do eletrodo, em sinergia 

com a presença de íons potássio, também demonstrou um papel crucial na regulação do 

microambiente interfacial. A incorporação de sítios de Sn na superfície do Pb alterou 

significativamente a seletividade dos produtos da CO2RR. Observou-se uma preferência 

pela formação de ácido oxálico, com baixa produção de ácido tartárico, mesmo na 

presença de K+. Embora não existam relatos anteriores da formação de compostos C2 

em meio orgânico utilizando catalisadores de estanho puro, a inclusão de Sn no eletrodo 

aumentou expressivamente a taxa de conversão de CO2, superando a eficiência do 

eletrodo de chumbo. 

Nossos resultados demonstram que, ao controlar o microambiente reacional, 

podemos otimizar significativamente a conversão do CO2 em produtos de maior valor 

agregado de forma mais eficiente.  
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APÊNDICE A – Levantamento Bibliográfico dos Catalisadores Aplicados para CO2RR em Eletrólito Orgânico 

Tabela A. 1: Catalisadores de metálicos puros, produtos e configuração de célula para CO2RR em eletrólito não aquoso. 

Eletrodo Católito Anólito 
Principais 
produtos 

Potencial 
Catódico ou 

j aplicado 
Tipo de célula EF (%) Ref. 

Pt 
PC  

(traços de H2O) 
 CO e CO3

2- 5 mA.cm2 
Três 

compartimentos 
* 53 

Pb 

0.3 M 
Et4NClO4/PC 

0.1 M H2SO4/H2O H2C2O4 
2,7 V vs. 
Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 
aprótico/prótico 

 
10 

 

 
 

26 
 

0.3 M Bu4NBr/Ac 0.3 M Bu4NBr/Ac H2C2O4 
2,0 – 3,0 V 
vs. Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 
aprótico/aprótico 

49 
 

0.3 M 
Et4NBr4/DMF 

- Al2(C2O4)3 
2,5 V vs. 
Ag/Ag+ 

Compartimento 
único, aprótico 

78 
 

0.3 M Bu4NBr/Ac - Al2(C2O4)3 
2,5 V vs. 
Ag/Ag+ 

Compartimento 
único, aprótico 

46 
 

Hg DMF/H2O - H2C2O4 - Não definido - 
 

67 Pb DMF/H2O - 
H2C2O4 e 
C2H4O3 

- Não definido - 

Fe (placa) 
0.1 M 

Bu4NClO4/PC 
0.1 M 

Bu4NClO4/PC 
H2C2O4 e 

CO 
*2,55 V vs. 

Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 
aprótico/aprótico 

46 (H2C2O4) 
15 (CO) 

 

88 Cr (placa) 
0.1 M 

Bu4NClO4/PC 
0.1 M 

Bu4NClO4/PC 
H2C2O4 e 

CO 
*2,55 V vs. 

Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 
aprótico/aprótico 

31 (H2C2O4) 
11(CO) 

Nb (placa) 
0.1 M 

Bu4NClO4/PC 
0.1 M 

Bu4NClO4/PC 
H2C2O4 e 

CO 
*2,55 V vs. 

Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 
aprótico/aprótico 

7 (H2C2O4) 
6 (CO) 
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Eletrodo Católito Anólito 
Principais 
produtos 

Potencial 
Catódico ou 

j aplicado 
Tipo de célula EF (%) Ref. 

Mo (placa) 
0.1 M 

Bu4NClO4/PC 
0.1 M 

Bu4NClO4/PC 
H2C2O4 e 

CO 
*2,55 V vs. 

Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 
aprótico/aprótico 

29 (H2C2O4) 
14 (CO) 

Ti (placa) 
0.1 M 

Bu4NClO4/PC 
0.1 M 

Bu4NClO4/PC 
H2C2O4 e 

CO 
2,55 V vs. 

Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 
aprótico/aprótico 

19 (H2C2O4) 
20 (CO) 

Ni (placa) 
0.1 M 

Bu4NClO4/PC 
0.1 M 

Bu4NClO4/PC 
CO 

*2,55 V vs. 
Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 
aprótico/aprótico 

45 

Pd (placa) 
0.1 M 

Bu4NClO4/PC 
0.1 M 

Bu4NClO4/PC 
CO 

*2,55 V vs. 
Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 
aprótico/aprótico 

51 

Pt (placa) 
0.1 M 

Bu4NClO4/PC 
0.1 M 

Bu4NClO4/PC 
CO 

*2,55 V vs. 
Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 
aprótico/aprótico 

66 
 

88 

Cu (placa) 
0.1 M 

Bu4NClO4/PC 
0.1 M 

Bu4NClO4/PC 
CO 

*2,55 V vs. 
Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 
aprótico/aprótico 

74 
 

Ag (placa) 
0.1 M 

Bu4NClO4/PC 
0.1 M 

Bu4NClO4/PC 
CO 

*2,55 V vs. 
Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 
aprótico/aprótico 

77 
 

Au (placa) 
0.1 M 

Bu4NClO4/PC 
0.1 M 

Bu4NClO4/PC 
CO 

*2,55 V vs. 
Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 
aprótico/aprótico 

83 
 

Cd (placa) 
0.1 M 

Bu4NClO4/PC 
0.1 M 

Bu4NClO4/PC 
CO 

*2,55 V vs. 
Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 
aprótico/aprótico 

63 
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Eletrodo Católito Anólito 
Principais 
produtos 

Potencial 
Catódico ou 

j aplicado 
Tipo de célula EF (%) Ref. 

Sn (placa) 
0.1 M 

Bu4NClO4/PC 
0.1 M 

Bu4NClO4/PC 
CO 

*2,55 V vs. 
Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 
aprótico/aprótico 

81 
 

Pb (placa) 
0.1 M 

Bu4NClO4/PC 
0.1 M 

Bu4NClO4/PC 
H2C2O4 

*2,55 V vs. 
Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 
aprótico/aprótico 

76 
 

Tl (placa) 
0.1 M 

Bu4NClO4/PC 
0.1 M 

Bu4NClO4/PC 
H2C2O4 

*2,55 V vs. 
Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 
aprótico/aprótico 

70 
 

Hg (placa) 
0.1 M 

Bu4NClO4/PC 
0.1 M 

Bu4NClO4/PC 
H2C2O4 

*2,55 V vs. 
Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 
aprótico/aprótico 

60 
 

In (placa) 
0.1 M 

Bu4NClO4/PC 
0.1 M 

Bu4NClO4/PC 

H2C2O4 
(baixa 

produção) 

*2,55 V vs. 
Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 
aprótico/aprótico 

0.19 
 

Zn (placa) 
0.1 M 

Bu4NClO4/PC 
0.1 M 

Bu4NClO4/PC 

H2C2O4 
(baixa 

produção) 

*2,55 V vs. 
Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 
aprótico/aprótico 

0.38 
 

Pt 
0.1 M 

Bu4NBF4/AN 
- C2O4

2- 
1,8 – 2,0 V 
vs. Ag/Ag+ 

Compartimento 
único, aprótico 

- 90 

Pb 
0.1 M 

Bu4NClO4/DMF 
- Zn2C2O4 

5 - 10 
mA.cm2 

Compartimento 
único, aprótico 

80 181 

Cu Bu4NBF4/MeOH - CO e CH2O2 1,0 – 2,5 V 
Compartimento 
único, prótico 

23 a 1 atm 71 

Hg 
0.2 M 

Bu4NClO4/DMF 
0.1 M 

Bu4NClO4/PC 
C2O4

2- e CO 1,6 mA.cm2 
Dois 

compartimentos 
67 a 25°C 65 

Pb sheet 
0.1 M Et4NBr4/ 

MeOH 
- 

C2HO3
- e 

C2H3O3
- 

1,7 V vs. 
Ag/Ag+ 

Compartimento 
único, prótico 

49 (C2HO3
-) 

18 (C2H3O3
-) 

66 
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Eletrodo Católito Anólito 
Principais 
produtos 

Potencial 
Catódico ou 

j aplicado 
Tipo de célula EF (%) Ref. 

0.1 M Et4NBr4/ 
MeOH 

- 
 C2HO3

- e 
C2H3O3

- 
1,9 V vs. 
Ag/Ag+ 

Compartimento 
único, prótico 

50 (C2HO3
-) 

 34 (C2H3O3
-) 

0.1 M Et4NBr4/ 
MeOH 

- 
C2HO3

- e 
C2H3O3

- 
2,0 V vs. 
Ag/Ag+ 

Compartimento 
único, prótico 

52 (C2HO3
-) 

 46 (C2H3O3
-) 

0.1 M Et4NBr4/ 
MeOH 

- C2H3O3
- 

2,3 V vs 
Ag/Ag+ 

Compartimento 
único, prótico 

82 

Au (folha) 0.1 KOH/MeOH 0.1 KOH/MeOH 
CO e 

HCOOH 

*1,3 – 2,1 V 
vs. Ag/Ag+ at 

-15 °C 

Dois 
compartimentos, 

prótico/prótico 

1.6 V:  
22 (CO) 

14 (CH2O2) 
1.8 V: 

 31 (CO) 
11 (CH2O2) 

2.0 V:  
40 (CO) 

 11 (CH2O2) 
2.2 V:  

43 (CO)  
9 (CH2O2) 

2.4 V:  
30 (CO)  

14 (CH2O2) 

114 

Ti 
0.1 M cloreto de 

benzalcônio/ 
MeOH 

1 M KHCO3/ H2O 
H2, CH4 e 

CO  

*1,6 V vs. 
Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 

prótico/prótico 

114 (H2) 
 2 (CH4) 
 0.2 (CO) 115 

 

Co 
0.1 M cloreto de 

benzalcônio/ 
MeOH 

1 M KHCO3/ H2O 
H2, CH4 e 

CO 
*1,6 V vs. 

Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 

prótico/prótico 

84 (H2) 
 2.3 (CH4) 
 0.2 (CO) 
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Eletrodo Católito Anólito 
Principais 
produtos 

Potencial 
Catódico ou 

j aplicado 
Tipo de célula EF (%) Ref. 

Pt 
0.1 M cloreto de 

benzalcônio/ 
MeOH 

1 M KHCO3/ H2O H2 e CH4 
*1,6 V vs. 

Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 

prótico/prótico 

94 (H2) 
 0.2 (CH4) 

Ag 
0.1 M cloreto de 

benzalcônio/ 
MeOH 

1 M KHCO3/ H2O 
H2, CH4 e 

CO 
*1,6 V vs. 

Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 

prótico/prótico 

41 (H2) 
 0.8 (CH4) 
 71 (CO) 

Au 
0.1 M cloreto de 

benzalcônio/ 
MeOH 

1 M KHCO3/ H2O 
H2, CH4 e 

CO 
*1,6 V vs. 

Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 

prótico/prótico 

10 (H2) 
 1.2 (CH4) 
 63 (CO) 

Zn 
0.1 M cloreto de 

benzalcônio/ 
MeOH 

1 M KHCO3/ H2O 
H2, CH4 e 

CO 
*1,6 V vs. 

Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 

prótico/prótico 

21 (H2) 
 0.6 (CH4) 
 64 (CO) 

115 

Sn 
0.1 M cloreto de 

benzalcônio/ 
MeOH 

1 M KHCO3/ H2O 
H2, CH4 e 

CO 
*1,6 V vs. 

Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 

prótico/prótico 

4.4 (H2) 
 1.8 (CH4) 
 28 (CO) 

Fe 
0.1 M cloreto de 

benzalcônio/ 
MeOH 

1 M KHCO3/ H2O 
H2, CH4, 
C2H4 and 

CO  

*1,6 V vs. 
Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 

prótico/prótico 

86 (H2) 
 1.3 (CH4) 
 0.2 (CO) 
0.2 (C2H4) 

Ni 
0.1 M cloreto de 

benzalcônio/ 
MeOH 

1 M KHCO3/ H2O 
H2, CH4, 

C2H4, C2H6 e 
CO 

*1,6 V vs. 
Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 

prótico/prótico 

95 (H2) 
 2.7 (CH4) 
 0.3 (CO) 
0.5 (C2H4) 
0.3 (C2H6) 

Cu 
0.1 M cloreto de 

benzalcônio/ 
MeOH 

1 M KHCO3/ H2O 
H2, CH4, 

C2H4 e CO 
*1,6 V vs. 

Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 

prótico/prótico 

54 (H2) 
 1.4 (CH4) 
 16 (CO) 

3.5 (C2H4) 
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Eletrodo Católito Anólito 
Principais 
produtos 

Potencial 
Catódico ou 

j aplicado 
Tipo de célula EF (%) Ref. 

Pt (100) Bu4NClO4/AN Bu4NClO4/AN 
C2O4

2- e 
HCOO- 

3,1 V vs. 
Ag/Ag+ 

Três 
compartimentos 

73 (C2O4
2-) 

19 (HCOO-) 

91 Pt (111) Bu4NClO4/AN Bu4NClO4/AN 
C2O4

2- e 
HCOO- 

3,1 V vs. 
Ag/Ag+ 

Três 
compartimentos 

57 (C2O4
2-) 

8.8 (HCOO-) 

Pt (110) Bu4NClO4/AN Bu4NClO4/AN 
C2O4

2- e 
HCOO- 

3,1 V vs. 
Ag/Ag+ 

Três 
compartimentos 

74 (C2O4
2-) 

13 (HCOO-) 

Pt (placa) 
0.1 M 

Bu4NClO4/AN 
- 

H2C2O4 e 
CH2O2 

5 mA.cm2 
Compartimento 
único, aprótico 

71.1 
(H2C2O4) 

11.2 (CH2O2) 

92 

Pb (placa) 
0.1 M 

Bu4NClO4/AN 
- 

H2C2O4, 
CH2O2, e 

CO 
5 mA.cm2 

Compartimento 
único, aprótico 

72.9 
(H2C2O4) 

19.6 (CH2O2) 
8 (CO) 

Au (placa) 
0.1 M 

Bu4NClO4/AN 
- CH2O2 e CO 

2,28 V vs. 
Ag/Ag+ 

Compartimento 
único, aprótico 

23.3 (CH2O2) 
80.2 (CO) 

Pb 
0.2 M 

Bu4NClO4/PC 
- C2O4

2- 
2,3 V vs. 
Ag/Ag+ 

Compartimento 
único, aprótico 

* 182 

Pb 
0.1 M 

Bu4NClO4/AN 
- Zn2C2O4 

2,2; 2,4; 2.6; 
2,8 V vs. Ag 

Compartimento 
único, aprótico 

2.2 V: 64 
2.4 V: 81 
2.6 V: 92 
2.8 V: 84 

47 

Pb (folha) 

0.1 M 
Bu4NClO4/AN 

0.1 M 
Bu4NClO4/AN 

C2O4
2- 

*2,40 V vs. 
Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 
aprótico/aprótico 

73 

183 

0.1 M 
[emim][Tf2N] /AN 

0.1 M 
[emim][Tf2N] /AN 

CO 
*2,25 V vs. 

Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 
aprótico/aprótico 

45 
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Eletrodo Católito Anólito 
Principais 
produtos 

Potencial 
Catódico ou 

j aplicado 
Tipo de célula EF (%) Ref. 

Cu (disco) 

0.1 M 
Bu4NBF4/AN  

- CO e CO3
2- 

2,4 V vs. 
Ag/Ag+ 

Compartimento 
único, aprótico 

- 

56 0.1 M 
Bu4NOTf/AN 

- CO e CO3
2- 

2,4 V vs. 
Ag/Ag+ 

Compartimento 
único, aprótico 

- 

0.1 M NaOTf 
/AN 

- CO e CO3
2- 

2,4 V vs. 
Ag/Ag+ 

Compartimento 
único, aprótico 

- 

Au (folha) 
0.1 M 

Bu4NClO4/PC 
0.1 M H2SO4 CO 

2,5 V vs. 
RHE 

Dois 
compartimentos, 
aprótico/prótico 

90 184 

Pb (folha) 

0.9 M [TEA][4-
MF-PhO]/AN 

0.1 M H2SO4 H2C2O4 
2,6 V vs. 
Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 
aprótico/prótico 

86 

116 

0.1 M 
Bu4NBF4/AN 

0.1 M H2SO4 
CH2O2 e 
H2C2O4 

2,6 V vs. 
Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 
aprótico/prótico 

67 (CH2O2) 
20 (H2C2O4) 

Pb (folha) 

0.1 M 
Bu4NPF6/AN 

0.1 M H2SO4 
CO, CH2O2, 

e H2C2O4 
2,6 V vs. 
Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 
aprótico/prótico 

21 (CO)  
66 (CH2O2) 
11 (H2C2O4) 116 

0.1 M 
[BMIM][BF4]/AN 

0.1 M H2SO4 CO e CH2O2 
2,6 V vs. 
Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 
aprótico/prótico 

17 (CO) 
80 (CH2O2) 

Pb (haste) 
0.1 M 

Bu4NBF4/AN 
- 

Zn2C2O4 e 
CO 

4 mA.cm2 Compartimento 
único, aprótico 

80 (Zn2C2O4) 
12 (CO) 

30 
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Eletrodo Católito Anólito 
Principais 
produtos 

Potencial 
Catódico ou 

j aplicado 
Tipo de célula EF (%) Ref. 

Pb (placa) 
0.25 M 

Bu4NBF4/AN 
0.25 M 

Bu4NBF4/AN 
Zn2C2O4 e 

CO 
10-40 

mA.cm2 
Célula em fluxo 

10 mA.cm2: 
55 (Zn2C2O4) 
20 mA.cm2: 

40 (Zn2C2O4) 
30 mA.cm2: 

50 (Zn2C2O4) 
40 mA.cm2: 

45 (Zn2C2O4) 

Pb (pó) 
0.25 M 

Bu4NBF4/AN 
0.25 M 

Bu4NBF4/AN 
C2O4

- e CO 
20-80 

mA.cm2 

Célula em fluxo – 
GDE 

20 mA.cm2: 
19 (C2O4

-) 
40 mA.cm2: 
44 (C2O4

-) 
60 mA.cm2: 
50 (C2O4

-) 
80 mA.cm2: 
53 (C2O4

-) 
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Eletrodo Católito Anólito 
Principais 
produtos 

Potencial 
Catódico ou 

j aplicado 
Tipo de célula EF (%) Ref. 

Cu (disco) 

0.5 M 
Bu4NClO4/DME 

0.5 M H2O + 0.5 
M Bu4NClO4/ 

DMF 
CO e CH2O2 

*1,9 – 2,7 V 
vs. Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 
aprótico/prótico 

1,9 V:  
49 (CH2O2) 

27 (CO) 
2,1 V:  

29 (CH2O2) 
66 (CO) 
2,3 V:  

8 (CH2O2) 
90 (CO) 
2,5 V: 96 

(CO) 
2,7 V:  

6 (CH2O2) 
92 (CO) 93 

0.5 M 
Bu4NBF4/DME  

0.5 M H2O + 0.5 
M Bu4NClO4/ 

DMF 
CO e CH2O2 

*1,9 – 2,7 V 
vs. Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 
aprótico/prótico 

1,9 V:  
38 (CH2O2) 

31 (CO) 
2,1 V:  

26 (CH2O2) 
50 (CO) 
2,3 V: 92 

(CO) 
2,5 V: 98 

(CO) 
2,7 V:  

16 (CH2O2) 
82 (CO) 
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Eletrodo Católito Anólito 
Principais 
produtos 

Potencial 
Catódico ou 

j aplicado 
Tipo de célula EF (%) Ref. 

Cu (disco) 

0.5 M 
Bu4NNO3/DME 

0.5 M H2O + 0.5 
M Bu4NClO4/ 

DMF 
CO e CH2O2 

*1,9 – 2,7 V 
vs. Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 
aprótico/prótico 

1,9 V:  
27 (CH2O2) 

21 (CO) 
2,1 V:  

10 (CH2O2) 
43 (CO) 
2,3 V:  

3 (CH2O2) 
82 (CO) 
2,5 V: 92 

(CO) 
2,7 V:  

19 (CH2O2) 
77 (CO) 

93 

0.5 M 
Bu4NOTf/DME 

0.5 M H2O + 0.5 
M Bu4NClO4/ 

DMF 
CO e CH2O2 

*1,9 – 2,7 V 
vs. Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 
aprótico/prótico 

1,9 V:  
16 (CH2O2) 

33 (CO) 
2,1 V: 99 

(CO) 
2,3 V: 99 

(CO) 
2,5 V: 99 

(CO) 
2,7 V:  

8 (CH2O2) 
90 (CO) 
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Eletrodo Católito Anólito 
Principais 
produtos 

Potencial 
Catódico ou 

j aplicado 
Tipo de célula EF (%) Ref. 

Cu (disco) 
0.5 M 

Bu4NTFSI/DME 

0.5 M H2O + 0.5 
M Bu4NClO4/ 

DMF 
CO e CH2O2 

*1,9 – 2,7 V 
vs. Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 
aprótico/prótico 

1,9 V:  
22 (CH2O2) 

42 (CO) 
2,1 V:  

22 (CH2O2) 
70 (CO) 
2,3 V: 94 

(CO) 
2.6 V: 95 

(CO) 
2,7 V:  

7 (CH2O2) 
90 (CO) 

93 

Pb (fio) 

0.7 M Et4NCl/PC 
0.5 M 
H2SO4 

H2C2O4, 
C2H4O3, e 

CH2O2 

*2,25 V vs. 
Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 
aprótico/prótico 

71 (H2C2O4) 
3 (C2H4O3) 
7 (CH2O2) 

55 

0.1 M Et4NCl/AN 
0.5 M 
H2SO4 

H2C2O4 e 
CH2O2 

*2,25 V vs. 
Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 
aprótico/prótico 

6 (H2C2O4) 
 82 (CH2O2) 

0.1 M Et4NCl/AN 0.1 M Et4NCl/AN H2C2O4 
*2,25 V vs. 

Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 
aprótico/prótico 

82 

0.1 M 
Bu4NClO4/PC 

0.5 M 
H2SO4 

H2C2O4 e 
CH2O2 

*2,35 V vs. 
Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 
aprótico/prótico 

39 (H2C2O4) 
38 (CH2O2) 
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Eletrodo Católito Anólito 
Principais 
produtos 

Potencial 
Catódico ou 

j aplicado 
Tipo de célula EF (%) Ref. 

Pb (placa) 0.7 M Et4NCl/PC 
0.5 M 
H2SO4 

H2C2O4, 
C2H2O3, 
C2H4O3 e 

CH2O2 

*2,0; 2,15; 
2,45 V vs. 

Ag/Ag+ 
Célula em fluxo 

2,0 V:  
75 (H2C2O4) 
20 (CH2O2) 

2,15 V: 
55 (H2C2O4) 
8 (C2H2O3) 
7 (C2H4O3) 
21 (CH2O2) 

2,45 V: 
43 (H2C2O4) 
8 (C2H4O3) 
32 (CH2O2) 

55 

[emim][Tf2N]: 1-etil-3-metilimidazólio bis(trifluorometilsulfonil)imida; [TEA][4-MF-PhO]: 4-(metoxicarbonil) fenol tetraetilamônio; Ac: acetona; AN: 
acetonitrila; BMIM: 1-butil-3-metilimidazólio; Bu4N: tetrabutilamônio; DCM: diclorometano; DME: 1,2 dimetoxietano; DMF: dimetilformamida; Et4N: 

tetraetilamônio; MeOH: metanol; OTf: triflato; PC: carbonato de propileno; PC: carbonato de propileno; TFSI: bistriflimida; 
*Valores de potencial convertidos com os valores apresentados na Tabela B.1. 

Fonte: Elaboração própria. 

 

 

Tabela A. 2: Catalisadores de aço inoxidável, produtos e configuração de células para CO2RR em eletrólito não aquoso. 

Eletrodo Católito Anólito 
Principais 
produtos 

Potencial 
Catódico ou j 

aplicado 
Tipo de célula EF (%) Ref. 

Cr-Ni-Mo 
(18% Cr – 

AN, PC (dry), 
PC (traços de 

H2O) 
H2SO4 

CH2O2, H2C2O4, 
C2H2O3, e C2H4O3 

5 mA.cm2 
Três 

compartimentos 

PC (dry): 

61 (H2C2O4)  

 

53 
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Eletrodo Católito Anólito 
Principais 
produtos 

Potencial 
Catódico ou j 

aplicado 
Tipo de célula EF (%) Ref. 

10% Ni – 2% 
Mo) 

PC (traços de 
H2O): 

35 (H2C2O4) 

Aço de alta 
liga (18% Cr 

– 8% Ni) 

0.3 M 
Bu4NClO4/DM

F 
1 M NaCl/H2O H2C2O4 2,7 V vs. Ag/Ag+ 

Dois 
compartimentos, 
aprótico/prótico 

32  

26 

0.3 M 
Bu4NClO4/DM

F 
- Zn2C2O4 2,5 V vs. Ag/Ag+ 

Compartimento 
único, aprótico 

72 

0.2 M 
Bu4NBr4/AN 

- Zn2C2O4 2,5 V vs. Ag/Ag+ 
Compartimento 
único, aprótico 

87 

0.2 M 
Et4NBr4/PC 

- Al2(C2O4)3 
3-4 V vs. Ag/Ag+ 

 

Compartimento 
único, aprótico 

68 

0.2 M 
Et4NBr4/DMF 

- Al2(C2O4)3 3-4 V vs. Ag/Ag+ 
Compartimento 
único, aprótico 

81 

Aço 304L 
0.2 M 

Bu4NClO4/AN 
- Zn2C2O4 

5, 10, 15, e 30 
mA.cm2 

Compartimento 
único, aprótico 

10 mA.cm2: 46 

15 mA.cm2: 51 

30 mA.cm2: 81 

51 

PC: carbonato de propileno; DMF: dimetilformamida; AN: acetonitrila; Bu4N: tetrabutilamônio; Et4N: tetraetilamônio. 
Fonte: Elaboração própria 
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Tabela A. 3: Catalisadores baseados em metais, método de síntese e produtos para CO2RR em eletrólito não aquoso. 

Eletrodo Católito 
Método de 

síntese 
Principais 
produtos 

Potencial Catódico ou 
j aplicado 

Tipo de célula  Ref. 

Cu3(BTC)2 (MOF) 
0.01 M 

Bu4NBF4/DMF 
Eletrossíntese H2C2O4 2,5 V vs. Ag/Ag+ 

Compartimento 
único, aprótico 

68 

MoO2/Pb 
0.1 M 

Bu4NPF6/AN 
Comercial 

H2C2O4, CH2O2, e 
CO 

*2,36 V vs. Ag/Ag+ 
Compartimento 
único, aprótico 

61 

TiO2 
0.1 M 

Bu4NClO4/AN 
Comercial CO e C2O4

2- 1,8 V vs. Ag/Ag+ 
Compartimento 
único, aprótico 

111 

PbmSnnOx/C 
0.2 M 

Bu4NClO4/AN 
One-pot C2O4

2- 1,7 – 2,5 V vs. Ag/Ag+ Compartimento 
único, aprótico 

95 PbO/C 
0.2 M 

Bu4NClO4/AN 
Impregnação  C2O4

2- e CO 1,7 – 2,5 V vs. Ag/Ag+ 
Compartimento 
único, aprótico 

SnO/C 
0.2 M 

Bu4NClO4/AN 
Refluxo em 

NaOH 
CO 1,7 – 2,5 V vs. Ag/Ag+ 

Compartimento 
único, aprótico 

DMF: dimetilformamida; AN: acetonitrila; Bu4N: tetrabutilamônio; BTC: ácido benzeno-1,3,5-tricarboxílico. 
*Valores de potencial convertidos com os valores apresentados na Tabela B.1. 

Fonte: Elaboração própria 
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APÊNDICE B – Material Suplementar 

 

Tabela B. 1: Potenciais estimados para a conversão de diferentes eletrodos de 
referência e normalização vs. Ag/Ag+. 

Conversão 
E vs. Ag/Ag+ (mV) (0,01 AgNO3) 

↓de \ para→ 

E vs. SCE +298 

E vs. Ag/AgCl (3 M) +266a 

E vs. Ag/AgCl (sat.) +253 a 

E vs. Fc/Fc+ +87 

E vs. SHE -542 

aEstimado pelos valores reportados por Pavlishchuk, V. e Addison, W. (1999)185 e Kulys, J. et al. 
(1994)186.  

Fonte: Elaboração própria 
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Tabela B. 2: Valores simulados de resistência obtidos por EIE antes e após o processo 
de limpeza por voltametria cíclica para cada anólito. 

Fonte: Elaboração própria. 

  

Anólito 
R1  

(Ω cm2) 

R2  

(Ω cm2) 

R3  

(Ω cm2) 

CPE1 CPE2 

CPE (T) CPE (P) CPE (T) 
CPE 
(P) 

Antes da Limpeza por Voltametria Cíclica 

H2SO4 5,42 208 - 7,38x10-5 0,90 - - 

KHCO3 3,59 7,88 182,2 0,02 0,37 1,37 x10-6 0,878 

KOH 5,04 87,43 - 1,14 x10-4 0,86 - - 

Após a Limpeza por Voltametria Cíclica 

H2SO4 4,15 78,70 245,60 3,7x10-4 0,76 7,48x10-5 0,97 

KHCO3 3,99 14,77 221,3 0,003 0,55 7,38x10-5 0,92 

KOH 5,75 58,66 - 1,08 x10-4 0,86 - - 
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Figura B. 1: a) Circuito equivalente utilizado para modelar o eletrodo de placa de 

chumbo em acetonitrila saturada com CO2 (0,1 M TBAPF6) com anólito KHCO3 antes e 

após o processo de limpeza cíclica e H2SO4 após o processo de limpeza. b) Circuito 

equivalente para a placa de chumbo com os anólitos H2SO4 e KOH antes e após o 

processo de limpeza por voltametria cíclica. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Figura B. 2: Voltamogramas cíclico para eletrodo de chumbo em acetonitrila seco 0,1 M 
TBAPF6 saturado com CO2 usando H2SO4, KHCO3 e KOH como anólito a 20 mV s-1. 
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Fonte: Autoria própria. 
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Figura B. 3: Espectro de XPS do Pb 4f registrado para a placa de Pb pós limpeza. 
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Fonte: Autoria própria. 
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Figura B. 4: Espectro de XPS exploratório (survey) para a a) placa de Pb após a 
limpeza e após as reações usando diferentes anólitos: b) H2SO4, c) KHCO3, d) KOH. 
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Figura B. 5: Cromatograma da amostra de eletrólise usando cada anólito (H2SO4, 
KHCO3 e KOH). A: Ácido Oxálico; B: Ácido Tartárico; C: Ácido Fórmico. 
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Fonte: Autoria própria. 
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Figura B. 6: Padrões de difração de raios X do fio comercial da liga Pb-Sn. 
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Fonte: Autoria própria. 
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Figura B. 7: Curvas de polarização da CO2RR para o fio da liga Pb-Sn na presença e 
ausência de CO2. 
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Fonte: Autoria própria. 

 

 

 

 


