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RESUMO 

Devido ao aumento das emissões de dióxido de carbono na atmosfera, problemas ambientais 

como o efeito estufa se intensificaram, sendo a provável causa do aumento na temperatura da 

Terra. Dentre as estratégias propostas para solucionar este problema, destaca-se a redução 

eletroquímica de CO2, uma vez que as emissões podem ser mitigadas e produtos de valor 

agregado podem ser obtidos. Neste trabalho, materiais formados pela combinação de ferro, 

nitrogênio e carbono, em diferentes proporções, foram estudados como eletrocatalisadores para 

a Reação de Redução de CO2 (CO2RR) para CO. A atividade e seletividade foram avaliadas 

por Espectrometria de Massas Diferencial Eletroquímica (DEMS) e por cromatografia gasosa. 

Os resultados mostraram que o aumento na quantidade de ferro leva à formação de partículas 

de ferro metálico e de Fe3O4, que catalisam a Reação de Evolução de Hidrogênio (HER), 

inibindo a CO2RR. Notou-se, entretanto, que estas partículas podem ser removidas sem 

danificar os sítios ativos para a CO2RR mediante lavagem em meio ácido (materiais denotados 

com H+) ou por meio de ciclos de potencial, disponibilizando, assim, os sítios ativos. Foi 

observado que a formação e crescimento de partículas metálicas podem ser mitigados 

aumentando-se a quantidade de nitrogênio nos materiais. Os resultados de cromatografia gasosa 

mostraram que, em potenciais mais positivos, a produção de CO é governada pela quantidade 

de sítios ativos FeN4 e, assim, a maior eficiência faradaica foi apresentada pelo material 

Fe5N7,5C87,5H
+ (alto conteúdo de FeN4), atingindo 98% a -0,7 V (vs. RHE). Em potenciais mais 

negativos, os sítios formados por carbono dopado com nitrogênio passam a ter alta contribuição 

para a CO2RR e o material Fe1N7C93 (alto teor de N-C) apresentou a maior eficiência faradaica, 

com um valor de 78% a -0,9 V (vs. RHE).  

 

 

Palavras chave: Reação de redução de CO2; dióxido de carbono; CO; materiais tipo Fe-N-C; 

carbono dopado com nitrogênio; DEMS. 

  



ABSTRACT 

Due to the increase in carbon dioxide emissions into the atmosphere, environmental problems 

such as the greenhouse effect have intensified and are probably the cause of the Earth’s 

temperature rise. Among the strategies proposed to solve this problem, the electrochemical 

reduction of CO2 stands out, since emissions can be mitigated and value-added products can be 

obtained. In this work, materials formed by the combination of iron, nitrogen and carbon in 

different ratios were studied as electrocatalysts for the CO2 reduction reaction (CO2RR) to CO. 

Activity and selectivity were evaluated by electrochemical differential mass spectrometry 

(DEMS) and gas chromatography. The results showed that the increase in the iron content leads 

to the formation of Fe3O4 and metallic iron particles, which catalyze the Hydrogen Evolution 

Reaction (HER), inhibiting the CO2RR. However, it was noted that these particles can be 

removed without damaging the active sites for CO2RR by washing in acid medium (H+ denoted 

materials) or by potential cycling, thus providing the active sites. It was founded that the 

formation and growth of metallic particles can be mitigated by increasing the amount of 

nitrogen in the materials. Gas chromatography results showed that, in more positive potentials, 

CO production is governed by the amount of FeN4 active sites and, thus, the highest faradaic 

efficiency was showed by the material Fe5N7,5C87,5H
+ (high FeN4 content), reaching 98% at -

0.7 V (vs. RHE). At more negative potentials, nitrogen-doped carbon sites are now highly 

contributing to CO2RR and Fe1N7C93 (high N-C content) showed the highest faradaic 

efficiency, with a value of 78% at -0.9 V (vs. RHE). 

 

 

Keywords: CO2 Reduction Reaction; carbon dioxide; CO; Fe-N-C materials; N-doped carbon; 

DEMS. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

1.1 Considerações iniciais 

 

O aquecimento global é um dos problemas mais importantes da atualidade, pois pode 

causar mudanças climáticas, como: derretimento do gelo do mar do Ártico; mudanças no padrão 

climático; mudanças na ecologia animal e aumento do nível do mar, entre muitos outros. 

Portanto, existe uma ameaça crescente de colapso ambiental no futuro.[1] É evidente, de acordo 

com dados científicos, que o aquecimento global se deve principalmente ao aumento da 

concentração atmosférica de dióxido de carbono (CO2)[1,2] e, consequentemente, esse gás tem 

ocupado o centro das atenções no campo ambiental nos últimos anos.[2] A atividade humana 

causou um aumento de 280 ppm de CO2 na atmosfera antes da revolução industrial[3] para 408 

ppm em setembro de 2019 (observado pelo Mauna Loa Observatory).[1] O nível seguro de CO2 

na atmosfera é de 350 ppm. No entanto, se a atual taxa de crescimento for mantida, será atingido 

o nível de alto risco de 450 ppm até 2035;[4] concentração que causaria um aumento de 2 °C 

na temperatura meia global, resultando em mudanças ambientais catastróficas.[1,2] Para evitar 

esse cenário, estudos indicam que as emissões de CO2 devem atingir um pico em 2020, seguido 

por uma diminuição significativa nos anos subsequentes.[1] 

A maior parte do CO2 antropogênico que entra na atmosfera vem dos combustíveis 

fósseis;[1] portanto, para reduzir e controlar substancialmente as emissões de CO2, a demanda 

de energia deve ser atendida por outra fonte de energia que não produza CO2 como produto 

final ou capturar e converter quimicamente o CO2 produzido pela combustão em outros 

compostos que não causem efeitos negativos ao meio ambiente. Uma alternativa promissora 

seria converter quimicamente o excesso de CO2, considerado prejudicial, em produtos com 

valor agregado como combustíveis renováveis.[2,5–7] Isso ajudaria a suprir a demanda 

energética sem gerar consequências negativas no meio ambiente e diminuir as emissões, 

conseguindo integrar o CO2 a um ciclo de energia sustentável. Neste contexto, é necessário 

desenvolver processos para capturar e reduzir o CO2 para compostos orgânicos que possam ser 

usados na geração de combustíveis.[5,6,8–10] No entanto, o CO2 não reage espontaneamente 

com a maioria dos produtos químicos devido à sua alta estabilidade termodinâmica (é a forma 

mais oxidada de carbono).[1,4] 

Como a energia proveniente de fontes renováveis é geralmente convertida na forma de 

eletricidade,[11] a eletroquímica desempenha um papel importante na produção de 



16 
 

 

combustíveis a partir de CO2 produzindo, assim, em cenário sustentável. Portanto, a redução 

eletroquímica do CO2 (aqui denotado como CO2RR – CO2 Reduction Reaction) é uma das 

alternativas e, possivelmente, a mais promissora devido à alta seletividade e eficiência. Neste 

processo, é possível produzir combustíveis usando energia solar diretamente em sistemas foto-

eletroquímicos ou converter a luz solar em energia elétrica através de sistemas fotovoltaicos e, 

posteriormente, usar nos reatores eletroquímicos. Além disso, este processo pode ser feito a 

temperatura e pressão ambiente, evitando processos de dissipação de energia que diminuiriam 

a eficiência de conversão.[12] Por outro lado, a redução eletroquímica de CO2 pode ser uma 

abordagem para armazenar o excesso de energia de fontes renováveis intermitentes na forma 

de energia química, em vez de armazenamento de energia em larga escala.[11]  

 

1.2 Reação de Redução de CO2 – Generalidades 

 

A CO2RR é conduzida por meio de hidrogenações do carbono, resultando na flexão da 

ligação O-C-O,[13] (ou hidrogenações após flexão do CO2, o que ainda não está claro na 

literatura) e pode prosseguir com a transferência de 2 a 18 elétrons nos casos mais comuns. Os 

produtos variam entre combustíveis líquidos (ácido fórmico e propanol), hidrocarbonetos 

(metano e etileno) e precursores de combustível (CO), dependendo da quantidade de elétrons e 

prótons transferidos, (Equações 1 a 7. Potenciais apresentados vs. Eletrodo Padrão de 

Hidrogênio (SHE– Standard Hydrogen Electrode) em pH 7). Em soluções aquosas, a Reação 

de Evolução de Hidrogênio (HER – Hydrogen Evolution Reaction), pode ocorrer paralelamente 

à CO2RR e atua como uma via competitiva de dois elétrons (equação 8).[13–17] 
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CO2 + 2H+ + 2e− ⟶ HCOOH   (E = −0,610 V) Equação 1 

CO2 + 2H+ + 2e− ⟶ CO + 𝐻2𝑂   (E = −0,530 V) Equação 2 

CO2 + 6H+ + 6e− ⟶ 𝐶𝐻3𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂  (E = −0,380 V) Equação 3 

CO2 + 8H+ + 8e− ⟶ 𝐶𝐻4 + 2𝐻2𝑂   (E = −0,240 V) Equação 4 

2CO2 + 12H+ + 12e− ⟶ 𝐶2𝐻4 + 4𝐻2𝑂  (E = −0,349 V) Equação 5 

2CO2 + 12H+ + 12e− ⟶ 𝐶2𝐻5OH + 3𝐻2𝑂 (E = −0,329 V) Equação 6 

3CO2 + 18H+ + 18e− ⟶ 𝐶3𝐻7OH + 5𝐻2𝑂 (E = −0,310 V ) Equação 7 

2H+ + 2e− ⟶ H2      (E = −0,42 V) Equação 8 

 

A redução direta do CO2, pela transferência de um elétron para formar o ânion radical 

CO2
•− (equação 9), tem sido proposta como a etapa inicial na CO2RR.[11,18,19] O potencial 

para a conversão de CO2 para CO2
•− em solução aquosa é -1,90 V a pH 7 (vs. SHE).[14,15,17] 

No entanto, o papel do CO2
•− como o passo inicial permanece controverso, pois a CO2RR é 

observada tipicamente a potenciais menos negativos,[20] sugerindo que a reação pode 

prosseguir por outras rotas, como a transferência de vários elétrons assistida por prótons,[13] 

exigindo um sobrepotencial menor que a reação de um único elétron.[15] 

 

CO2 + e− ⟶ CO2
•−     (E = −1,9 V)  Equação 9 

 

No caso da CO2RR, um eletrocatalisador pode facilitar a reação de vários elétrons 

acoplada a prótons.[21] Além disso, o eletrocatalisador governa a seletividade da reação para 

um determinado produto. Essa seletividade, depende da capacidade do material para estabilizar 

as espécies intermediarias geradas na reação. Vários eletrocatalisadores metálicos foram 

avaliados e classificados em quatro grupos distintos, com base nos produtos obtidos em meio 

aquoso.[22,23] No primeiro grupo, estão os metais cuja tendência a ligar o primeiro 

intermediário é tão baixa que se acredita que a CO2RR também possa ocorrer por meio de um 

mecanismo de esfera externa. Além disso, estes metais não podem reduzir o CO. A este grupo 

pertencem Pb, Hg, In, Sn, Cd, e Tl, nos quais o principal produto é o ácido fórmico. No segundo 
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grupo estão os metais que ligam o primeiro intermediário, mas não podem reduzir o CO. Este 

grupo inclui metais como Au, Ag, e Zn que produzem monóxido de carbono. O terceiro grupo 

consiste apenas no Cu, que é o único eletrocatalisador capaz de ligar o primeiro intermediário 

e reduzir o CO, sendo, portanto, o único capaz de converter CO2 em álcoois e hidrocarbonetos 

em quantidades significativas. O quarto grupo de metais, é conhecido porque se ligam ao 

hidrogênio o suficiente para excluir a CO2RR em meio aquoso. Esse grupo é formado por Pt, 

Ni, Fe e Ti que favorecem a HER, que é a reação competitiva e, assim, indesejável. 

A conversão direta de CO2 em combustíveis líquidos ou outros hidrocarbonetos de alta 

densidade energética[24] seria interessante do ponto de vista prático, uma vez que eles podem 

ser facilmente utilizados dentro da infraestrutura existente em escala industrial.[18] Além disso, 

com base nos potenciais de equilíbrio (equações 3 a 7), a redução de CO2 em hidrocarbonetos 

ou álcool são termodinamicamente mais favorável que a produção de CO, HCOOH e H2. No 

entanto, essa conversão envolve várias etapas de transferência de elétrons e, portanto, 

complicações do ponto de vista cinético, exigindo a disponibilidade de prótons (hidrogênio 

proveniente da água) em diversas etapas da reação. Isso implica que um eletrocatalisador deve 

transferir elétrons envolvendo locais ativos em áreas onde o suprimento de prótons é 

maior.[13,20] Por outro lado, a hidrogenação de intermediários de um átomo carbono é 

cineticamente mais fácil que a formação de ligações C–C, o que limita a seletividade para 

produtos de mais de um carbono.[13] Por exemplo, o cobre, único metal capaz de produzir 

hidrocarbonetos em quantidades consideráveis,[25] apresenta baixa seletividade para um 

produto específico e é altamente suscetível ao envenenamento e desativação.[26,27] No caso 

do ácido fórmico, este pode ser usado diretamente em células a combustível.[12] No entanto, 

esses dispositivos usam eletrocatalisadores com platina e paládio, e o desenvolvimento de 

células comerciais depende da redução da quantidade usada destes metais para ser 

economicamente viáveis.[28] Neste contexto, é interessante investigar a viabilidade da 

conversão de CO2 em CO e H2. A mistura destes gases é conhecida como gás de síntese e pode 

ser usada na produção de combustíveis e outros compostos de múltiplas aplicações através do 

processo de Fischer-Tropsch (equação 10).[29] 

 

𝑛𝐶𝑂 + 2𝑛𝐻2 ↔ 𝐶𝑛𝐻2𝑛 + 𝑛𝐻2𝑂      Equação 10 
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Pesquisadores nesse campo frequentemente apontam que a maneira mais eficiente de 

usar esse processo seria produzir simultaneamente CO e H2, que seriam alimentados 

diretamente a um reator onde o processo tradicional seria realizado para gerar produtos mais 

reduzidos. No processo Fischer-Tropsch, a distribuição dos produtos obtidos, além da 

temperatura, depende das pressões parciais de H2 e CO no gás de síntese.[30] Por exemplo, se 

o metanol for o produto final desejado, seria necessário H2 e CO em uma proporção de 2:1, 

também conhecido como metgas.[11] Portanto, é interessante aprofundar a pesquisa em 

materiais com seletividade para CO, bem como poder controlar a relação CO/H2 dos produtos, 

para obter o gás de síntese desejado. 

 

1.3 Eletrocatalisadores para a CO2RR até CO 

 

A Figura 1 mostra a possível rota de reação para a redução eletroquímica de CO2 até 

CO. Em geral, a reação ocorre por meio de dois processos de transferência concertada de um 

próton e um elétron para as espécies adsorvidas. Inicialmente o CO2 é adsorvido e, em seguida, 

reduzido até um intermediário carboxil, HCOO(ads), então o grupo -OH do carboxil é protonado 

para formar H2O(l) e CO(ads). Finalmente, o CO é liberado da superfície do eletrodo. Outra rota 

proposta para gerar o HCOO(ads) é mediante a ativação do CO2 até o ânion radical CO2
•− que é 

adsorvido na superfície do eletrodo.[13,20,31,32] 

 

Figura 1 – Possíveis rotas de reação para a redução eletroquímica de CO2 até CO. 

 

Fonte: Adaptado a partir da referência [31] 
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Tipicamente, eletrodos bulk de Au e Ag são utilizados para a eletrorredução de CO2 para 

CO, pois apresentam uma fácil dessorção de CO da superfície,[33] com eficiências faradaicas 

de 87,1% a -1,14 V (vs. SHE) e 81,5% a -1,37 V (vs. SHE), respectivamente.[23,34] Para 

nanopartículas de Au sintetizadas a partir de oxido de Au [19] e superfícies nanoporosas de 

Ag,[35] recentemente, foram obtidas eficiências faradaicas com valores de 98% a -0,4 V e 

92,3% a -0,6 V (vs. Eletrodo Reversível de Hidrogênio (RHE – Reversible Hydrogen 

Electrode)), respectivamente. Por outro lado,  estudos anteriores relatam que a aplicação de 

eletrodos de Au e Ag é, em certa medida, limitada pela desativação da superfície eletrocatalítica 

em um período de tempo relativamente curto.[36] A causa dessa desativação ou envenenamento 

não é totalmente compreendida, no entanto, uma das hipóteses iniciais é que uma pequena 

porção do CO2 é reduzida até carbono grafítico que é depositado na superfície do 

eletrocatalisador.[37] Esse envenenamento da superfície dificulta a recuperação do material, o 

que aumentaria o custo do proceso.[38] Portanto, são desejados eletrocatalisadores de baixo 

custo baseados em materiais abundantes na terra. Uma alternativa interessante são 

eletrocatalisadores à base de carbono dopado com nitrogênio, semelhantes aos estudados para 

a reação de redução de oxigênio.[39–41] Este tipo de eletrocatalisador, tem se mostrado 

promissor para a CO2RR em meio aquoso devido a seu baixo custo e seletividade até um 

produto determinado.[42–44]  

Vários materiais de carbono dopado com diferentes concentrações e tipos de nitrogênio 

foram avaliados para a CO2RR. Os materiais foram preparados a partir de diferentes precursores 

de nitrogênio e processos de pirolise a diferentes temperaturas.[21,45,46] No entanto, o papel 

das diferentes espécies de nitrogênio formadas durante a síntese permanece incerto. O debate 

surge da coexistência de vários tipos de nitrogênio presentes nos materiais, que têm sido 

sugeridos como locais ativos, incluindo nitrogênio piridínico, pirrólico e grafítico (figura 

2).[44] Por exemplo, Sharma et al.[47] observou que a presença de N-grafítico e N-piridínico 

diminui o potencial de início da CO2RR e aumenta a seletividade para CO até ~80% em 

comparação com nanotubos de carbono não dopados (CNTs – Carbon Nanotubes). Além disso, 

observaram que o conteúdo de N-pirrólico parece não ter efeito sobre a atividade para a CO2RR. 

Os cálculos de Teoria Funcional de Densidade (DFT – Density Functional Theory) mostraram 

que a energia de formação de CO é menor no N-piridínico, seguida pelo N-pirrólico e N-

grafítico. Os autores associam o resultado ao fato do N-piridínico ter um par solitário de elétrons 

que pode se ligar ao CO2, enquanto no N-grafítico os elétrons estão localizados no orbital anti-

ligação (π⁎), tornando-os menos acessíveis. Ajayan e colaboradores [48] encontraram a mesma 
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tendência de reatividade dos nitrogênios presentes em CNTs, indicando que que o local mais 

seletivo para a produção de CO é o N-piridínico, seguido pelo N-pirrólico e N-grafítico. Por 

outro lado, Xu et al. reportou que a corrente parcial do CO está diretamente correlacionada com 

a quantidade de N-grafítico presente nos CNTs. Usando curvas de Tafel e estudos de DFT, os 

autores relatam que a reação ocorre através da formação do ânion radical CO2
•−, espécie que é 

estabilizada pelos nitrogênios presentes. Foi encontrado que o N-grafítico é a espécie mais 

eficiente para este processo, seguida pelo N-piridínico e o N-pirrólico.[49]  

 

Figura 2 – Representação esquemática dos diferentes tipos de nitrogênio formados durante a síntese 

de materiais de carbono dopado com nitrogênio.  

 

 Fonte: Adaptado das referências [21,45,50,51] 

 

Cálculos de DFT para materiais baseados em grafeno dopado com nitrogênio foram 

realizados considerando o mecanismo da Figura 1. Os resultados indicaram que o HCOO(ads) se 

liga aos locais tipo N-piridínicos e N-pirrólicos, enquanto na presença de locais tipo N-

grafíticos, o HCOO(ads) se liga ao carbono adjacente, que possui densidade de carga 

positiva.[52] Curiosamente, a adsorção do HCOO sobre o N-pirrólico é um processo 

exergônico. No entanto, a liberação subsequente de CO é uma etapa de dessorção não 

eletroquímica que possui uma barreira energética de ~0,6 eV independente do potencial 

aplicado. Os resultados também indicam que os sítios ativos para HER são os mesmos que para 

a CO2RR, portanto os sítios N-piridínico e N-pirrólico tendem a ser passivados pelo H(ads) 
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fortemente ligado. No entanto, este processo é muito mais lento para o N-pirrólico devido a 

fácil adsorção de HCOO(ads) o que leva à formação de CO e H2O.[52] Com base nestes 

resultados, foram preparados CNTs dopados principalmente com N-pirrólico. O catalisador 

obtido apresentou boa atividade catalítica para a CO2RR, suprimindo a HER, com uma 

eficiência faradaica máxima para CO de ~88% a -0,5 V (vs. RHE).[51] Outros resultados 

mostram que a seletividade de materiais de carbono dopados com nitrogênio pode ser alterada 

pelo efeito da curvatura ao comparar CNTs e folhas de grafeno. Assim, este último pode 

favorecer a formação de CO e HCOOH, enquanto que sobre os CNTs é possível a formação de 

HCHO e CH3OH.[53] 

De acordo com os estudos mencionados, a presença de átomos de nitrogênio tem uma 

influência positiva na CO2RR, que conferem uma maior capacidade de ligação com as 

moléculas de CO2 que promove a formação de CO.[54] Por outro lado, autores indicam que a 

presença de um centro metálico no material aumenta consideravelmente a atividade catalítica. 

[55,56] Neste contexto, Varela et al.[55,56] prepararam materiais tipo M-N-C (M = Fe, Mn, 

Co, Ni e Cu) derivados de polianilina. Foi observado que a natureza do metal dopante não tem 

uma correlação com a seletividade do eletrocatalisador e, portanto, foi sugerido que os 

nitrogênios coordenados ao metal determinam a seletividade da reação. Dentre os materiais 

estudados, os que contêm Fe e Ni se destacam por apresentar as maiores eficiências faradaicas 

com valores de 65% em -0,55 V e 85% em -0,78 V (vs. RHE), respectivamente. Resultados 

semelhantes foram obtidos por Hwang, que reportou a síntese de materiais tipo M-N-C (M = 

Fe, Co e Cu), onde o material com ferro apresentou a melhor eficiência faradaica para CO com 

um valor próximo de 80 % a -0,45 V (vs. RHE). Neste estudo, foi reportado que a relação (N-

piridínico + N-grafítico) / N-pirrólico está positivamente relacionada à produção de CO, 

enquanto as quantidades totais de nitrogênio foram menos relevantes.[50] Materiais tipo Fe-N-

C sobre um substrato de grafeno apresentaram alta eficiência faradaica na formação de CO com 

valores próximos a 80% a -0,6 V (vs. RHE).[57] Por meio de cálculos de DFT, os autores 

explicam que os sítios ativos são as estruturas de FeN4, enquanto que existe um efeito sinérgico 

entre os N-piridínicos, que ajudam a estabilizar a molécula de CO2, e os N-grafíticos, que 

ajudam a diminuir o sobrepotencial da reação. Estes resultados são consistentes com estudos de 

Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS – X-Ray Photoelectron 

Spectroscopy), que indicaram os sítios FeNx como os sítios dominantes na CO2RR, sem ignorar 

as espécies de N-piridínico, que também contribuem na catalise geral da reação.[58] 
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Fontecave et al.[59] estudaram parâmetros estruturais que governam a seletividade da 

CO2RR em materiais Fe-N-C em solução aquosa de NaHCO3 0,5 mol·L-1. Como nos casos 

anteriores, os sítios FeN4 foram identificados como os principais locais ativos para a redução 

seletiva de CO2 em CO, enquanto as nanopartículas de Fe, que podem ser formadas durante a 

síntese do material, catalisam, principalmente, a HER. A partir deste estudo, o material com 

0,5% de Fe provou ser o eletrocatalisador mais efetivo e seletivo, produzindo CO com uma 

eficiência faradaica de 80% em um potencial de -0,5 V (vs. RHE). A alta eficiência faradaica 

foi atribuída principalmente à presença de íons Fe dispersos atomicamente na matriz de carbono 

dopada com N, ou seja, Fe(II)N4 ou Fe(III)N4 em estrutura quadrada-planar (Figura 3a). Em 

contraste, o material com 4% de Fe foi ativo para a HER, uma vez que apresentou 

principalmente nanopartículas metálicas ou carbetos de ferro (Fe3C) em vez de FeN4 dispersos 

na matriz de carbono. Além disso, foi reportado que,[59] ajustando a proporção entre a 

quantidade de sítios FeN4 e a quantidade de nanopartículas de Fe, é possível controlar a relação 

entre CO e H2 gerados, porém com seletividade menor quando o potencial é mais negativo. Por 

um procedimento semelhante, Li et al.[60] reportaram a síntese de materiais tipo M-N-C (M = 

Fe e Co), que mostraram eficiências faradaicas para CO com valores de 93% e 45% a -0,6 V 

(vs. RHE). Ao contrário de Fontecave et al.,[59] Li et al. propuseram que os sítios ativos para 

a CO2RR são locais do tipo M-N2+2-C8 localizados na borda (Figura 3b), conectando duas 

camadas grafíticas adjacentes em vez de locais MN4 em estrutura quadrada planar. 

 

Figura 3 – Estruturas propostas para os sítios ativos (a) MN4 e (b) M-N2+2-C8 pelos autores Fontecave 

e Li, respectivamente. 
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Fonte: Adaptado das referências [59] e [60] 

 

De acordo com as considerações acima, elecatalisadores baseados em ferro coordenado 

por nitrogênio disperso em uma matriz de carbono foram descritos como uma alternativa 

promissora para a redução de CO2 para CO. Entretanto, a atividade desta classe de materiais 

pode variar consideravelmente entre diferentes estudos[61] e pouco é conhecido sobre o efeito 

do teor de ferro e nitrogênio nos materiais e a influência na seletividade da reação em função 

dos ciclos de potencial. Portanto, é necessário explorar esta classe de materiais variando-se 

sistematicamente o conteúdo de Fe e N e monitorando os produtos gerados de maneira on-line. 

Deste modo, neste trabalho, eletrocatalisadores do tipo Fe-N-C foram avaliados para estudar o 

efeito do teor de ferro, nitrogênio e do potencial na atividade da CO2RR. 
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivo geral 

 

Estudar a atividade de materiais formados por ferro coordenado por átomos de nitrogênio 

inseridos em uma matriz de carbono como eletrocatalisadores para a reação de redução de CO2 

para CO. 

 

2.2 Objetivos específicos 

 

• Estudar o efeito da relação entre a quantidade de ferro e a quantidade de nitrogênio nos 

materiais sobre a CO2RR 

• Avaliar os materiais preparados como eletrocatalisadores na reação de eletrorredução 

de CO2 para CO mediante espectrometria de massas diferencial eletroquímica; 

• Determinar a eficiência faradaica dos eletrocatalisadores por experimentos de 

cromatografia gasosa. 
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3 PARTE EXPERIMENTAL 

 

3.1 Síntese dos eletrocatalisadores 

  

Vários métodos químicos para sintetizar materiais tipo Fe-N-C foram reportados na 

literatura. Neste trabalho, os eletrocatalisadores do tipo Fe-N-C foram sintetizados seguindo 

uma modificação do método relatado por Chang.[40] Na síntese, 1,10-fenantrolina 

nonahidratada foi dissolvida em etanol, seguido de aquecimento até 70 °C e adição do sal do 

precursor metálico. Após 1 hora, foi adicionado carbono Black Pearls® 2000 e 4 horas depois 

o etanol foi evaporado. A agitação constante foi mantida em todas as etapas da síntese. 

Finalmente, o material resultante foi pirolisado a uma temperatura de 1050 °C em argônio (Ar) 

por 1 h, com uma taxa de aquecimento de 5 °C·min-1 até atingir a temperatura programada. Os 

materiais de referência foram preparados pelo mesmo procedimento, sem a adição de sal do 

metal ou do precursor do nitrogênio, para comparar e avaliar o efeito do metal e do nitrogênio 

na atividade catalítica e nos produtos obtidos. 

O carbono Black Pearls® 2000 foi escolhido como suporte devido à sua alta área 

superficial (~1635 m2g-1),[62] o que contribui para uma maior dispersão dos átomos metálicos 

e ajuda impedir a formação de aglomerados metálicos. A 1,10-fenantrolina nonahidratada foi 

usada como precursor de nitrogênio, porque é uma molécula que forma um complexo onde os 

íons ferro são coordenados mediante ligações Fe-N.[63,64] Esta coordenação dos cátions 

metálicos com o ligante favorece a formação dos sítios ativos necessários para a reação, 

reduzindo a aglomeração e, portanto, a formação de nanopartículas indesejadas durante a etapa 

de pirolise.[63] A temperatura de pirólise foi determinada, considerando que quanto maior a 

temperatura do tratamento, maior o grau de grafitização do suporte, o que facilita a formação 

de sítios ativos para a CO2RR.[65] Embora o tratamento a uma temperatura mais alta resulte 

em uma diminuição no teor total de N nos eletrocatalisadores,[65,66] isso não causa diminuição 

na atividade eletrocatalítica, evidenciando uma correlação positiva entre a eficiência faradaica 

e a temperatura de pirólise.[65]  

Para estudar o efeito da relação entre a quantidade de ferro e a quantidade de nitrogênio 

nos materiais sobre a CO2RR foram definidas relações molares estequiométricas dos compostos 

formados durante o processo e relações molares N:Fe onde o nitrogênio está em excesso. 

Durante a síntese, o complexo de ferro formado na solução foi o tris(1,10-fenantrolina) ferro 
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(II) (Fe(phen)3
2+ (phen = 1,10-fenantrolina)), onde o ferro é coordenado por 6 átomos de 

nitrogênio, portanto a relação molar N:Fe igual a 6 foi um dos valores escolhido para a síntese 

dos materiais. Por outro lado, a estrutura mais estável para os materiais depois da pirólise é 

FeN4,[41,67] de modo que também foi escolhida uma relação molar N:Fe igual a 4. Os valores 

para as relações molares onde o nitrogênio está em excesso foram escolhidas porque um dos 

materiais com maior eficiência para a produção de CO reportado na literatura possui uma 

relação molar N:Fe igual a 32.[59] Um material com essa composição também foi sintetizado 

nas condições mencionadas acima. Para avaliar o teor de metal, foram escolhidas 3 

porcentagens em massa de Fe (antes da pirolise), estes foram 1%, 5% e 10%. Devido a que a 

fenantrolina possui 15.5% de nitrogênio na sua composição porcentual não é possível preparar 

materiais com uma porcentagem maior de nitrogênio. Portanto a preparação de materiais com 

maior relação N:Fe foi limitada quando as porcentagens de Fe foram 5% e 10%. Os materiais 

sintetizados e estudados foram rotulados de acordo com a Tabela 1. Os valores correspondem 

as porcentagens em massa de ferro, nitrogênio e carbono no catalisador antes da pirólise. 

 

Tabela 1 – Materiais preparados na primeira etapa do trabalho. Os sub-índices correspondem às 

porcentagens em massa dos elementos antes da pirólise. 

Relação molar N:Fe % Fe %N % C Nome 

Branco 0,0 0,0 100,0 C 

Branco 2,0 0,0 98,0 Fe2C98 

Branco 0,00 6,8 93,2 N7C93 

4:1 1,1 1,1 97,8 Fe1N1C98 

4:1 5,0 5,0 90,0 Fe5N5C90 

4:1 9,9 9,9 80,2 Fe10N10C80 

6:1 1,0 1,5 97,5 Fe1N1,5C97,5 

6:1 5,0 7,5 87,5 Fe5N7,5C87,5 

12:1 1,0 3,0 96,0 Fe1N3C96 

12:1 5,0 15,0 80,0 Fe5N15C80 

28:1 1,2 6,7 92,1 Fe1N7C92 

32:1 (Literatura) 0,5 4,0 95,5 Fe0,5N4C95,5 

Fonte: Autoria própria  
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Como será discutido mais adiante, durante a síntese dos materiais com maior teor de 

ferro, formou-se um precipitado ao adicionar o sal do precursor metálico à fenantrolina. Em 

vista disso, dois materiais adicionais foram preparados a partir da síntese do material 

Fe5N7,5C87,5. Antes de adicionar carbono Black Pearls, o precipitado formado foi separado da 

solução, lavado com etanol frio e armazenado. À solução resultante do processo de filtração, 

foi adicionado o carbono Black Pearls, continuando as etapas de síntese até a etapa da pirólise, 

no entanto, a quantidade de complexo e/ou ferro que permaneceram na solução não foram 

determinadas. Este material foi nomeado como FeNC-filtrado. De acordo com o reportado na 

literatura, o precipitado separado da solução corresponde ao complexo (NO3)2(phen)2Fe – O – 

Fe(phen)2(NO3)2, assim uma quantidade deste complexo foi adicionada a uma dispersão de 

carbono Black Pearls em etanol para obter um material com 1% de ferro em massa. Tal como 

nos processos anteriores, 4 horas depois, o solvente foi evaporado e o material resultante foi 

pirolisado durante uma hora a 1050 °C em atmosfera de argônio. Isso foi feito para identificar 

se o complexo (NO3)2(phen)2Fe – O – Fe(phen)2(NO3)2 formado antes da adição do carbono é 

precursor de sítios FeN4 ativos para a CO2RR. Caso contrário, identificar as espécies formadas 

e avaliar se a separação do complexo durante o processo de síntese é favorável para o catalisador 

final quanto à CO2RR. Este material foi nomeado como Fe2(phen)4C. 

Por outro lado, vários relatos na literatura apontam como última etapa da síntese de 

materiais tipo Fe-N-C um tratamento com ácido concentrado com o fim de remover as 

nanopartículas formadas durante a pirolise.[39,61] Portanto, os materiais Fe5N7,5C87,5 e 

Fe10N10C20 foram foram escolhidos para passar para uma última etapa de síntese. O processo 

consistiu em lavar o eletrocatalizador em ácido sulfúrico 2 mol·L-1 a uma temperatura de 80 °C 

por 4 horas em um sistema com refluxo. Os materiais foram filtrados e subsequentemente 

lavados com água mili-Q até o pH da água de lavagem ser igual a 7. Finalmente, os materiais 

foram secos na estufa a 60 °C por 10 h. Estes materiais foram rotulados como Fe5N7,5C87,5H
+ e 

Fe10N10C20H
+.  

 

3.2 Caracterização dos eletrocatalisadores 

 

3.2.1 Espectroscopia no ultravioleta - Visível 
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Para confirmar a formação do complexo entre o ferro e a fenantrolina durante a síntese, 

medidas de Espectroscopia Ultravioleta-Visível (UV-Vis – Ultraviolet–Visible Spectroscopy) 

foram realizadas. Para isso, soluções equivalentes as formadas na síntese de três materiais com 

1%, 5% e 10% de ferro foram preparadas e diluídas em etanol na proporção 1:10. As medidas 

foram feitas em um espectrofotômetro marca Shimadzu modelo UV-2600 usando uma célula 

de quartzo de 1 cm de largura e etanol puro como branco. Os espectros foram realizados em 

uma faixa de comprimento de onda de 300 a 800 nm. 

 

3.2.2 Microscopia Eletrônica de Transmissão 

 

A presença de partículas metálicas foi avaliada por Microscopia Eletrônica de 

Transmissão (TEM – Transmission Electron Microscopy) em um microscópio marca JEOL, 

modelo JEM2100 LaB6 – 200 kV. As amostras foram preparadas dispersando o material 

catalisador em isopropanol por banho em ultrassónico, posteriormente o material foi depositado 

sobre uma grade de Cu e seco por pelo menos 2 dias a temperatura ambiente. 

 

3.2.3 Difração de Raios X 

 

A presença de fases cristalinas dos materiais foi determinada por Difração de Raios X 

(XRD – X-ray Diffraction) em um equipamento marca Bruker – modelo D2 operando a 

temperatura ambiente em um intervalo de 10 a 100° com uma velocidade de varredura de 

1,0°·min-1 com radiação Kα do Cu (λ = 0,1593 nm). Para identificar as fases cristalinas, os 

difratogramas obtidos foram comparados com difratogramas padrões usando o programa 

Crystallographica Search-Match. Para o estudar o efeito dos ciclos de potencial, o material 

com maior teor de ferro foi analisado mediante XRD. Para isso, dois eletrodos foram preparados 

depositando o material a traves de uma tinta sobre uma camada difusora de carbono (GDL – 

Gas Diffusion Layer). Detalhes da preparação da tinta são mostrados na secção sobre 

experimentos eletroquímicos. Assim, Um dos eletrodos foi tratado mediante voltametria cíclica 

entre 0,5 V e -1,0 V (vs. RHE) nas condições eletroquímicas detalhadas na próxima secção. 

Finalmente, os espectros de XRD para ambos eletrodos foram obtidos nas condições antes 

mencionadas. 
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3.2.4 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS) 

 

A técnica Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS) foi usada para 

determinar a composição química da superfície do catalisador, o estado de oxidação do metal e 

a variedade de espécies de nitrogênio presentes. As medidas foram feitas com um equipamento 

Omicron-Scienta associado ao Grupo de Nanomateriais e Cerâmicas Avançadas – NACA. A 

análise dos dados foi realizada no software CASA XPS. 

 

3.3 Experimentos eletroquímicos com espectrometria de massas diferencial 

eletroquímica 

 

Para realizar os experimentos eletroquímicos, foi desenvolvida uma nova configuração 

para a interface entre a célula eletroquímica e a sonda que leva os produtos para serem 

detectados mediante espectrometria de massas. O sistema desenvolvido neste trabalho permite 

a detecção dos produtos de uma maneira fácil e reprodutível, além da versatilidade, que permite 

avaliar uma ampla gama de eletrocatalisadores que podem ser montados em conjunto com 

interface. Isso inclui materiais suportados em carbono, materiais bulk, folhas metálicas, 

materiais em pó, eletrodepósitos, etc. Por outro lado, o sistema desenvolvido pode ser usado 

como sistema de detecção para processos eletroquímicos realizados em um eletrodo externo à 

interfase, é o caso de superfícies condutoras e fotocatalisadores, onde o sistema de detecção 

pode ser aproximado para levar os produtos gerados no processo eletroquímico para o detector 

do espectrômetro de massas. A configuração foi projetada para favorecer a eliminação de bolhas 

que podem se formar na superfície por acumulação de um produto em fase gasosa, impedindo 

a diminuição da área ativa do eletrodo. 

 

Os experimentos de eletroredução de CO2 foram realizados em um potenciostato da 

marca Autolab, modelo PGSTAT204, utilizando uma célula eletroquímica composta por três 

eletrodos em uma solução de K2SO4 0,1 mol·L-1 saturada com CO2, sob borbulhamento 

constante do gás. Uma placa de Pt foi usada como contra eletrodo e um eletrodo de Ag/AgCl/Cl-

(KCl sat) como referência. Neste trabalho, todos os potencias apresentados foram convertidos para 
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a escala RHE. Para preparar o eletrodo de trabalho, uma dispersão do material na proporção 10 

mg de catalisador para 1 mL de isopropanol mais 30% em massa de catalisador de Nafion® foi 

preparada usando um banho ultrassónico. Subsequentemente, uma quantidade da dispersão 

equivalente a 2 mg de catalisador foi depositada em uma superfície circular de GDL com 0,9 

cm de diâmetro. Em seguida, foi montado em duas membranas de politetrafluoroetileno (PTFE) 

com o mesmo formato e uma placa porosa de aço, que servem para separar o eletrólito do alto 

vácuo, permitindo a passagem dos produtos gasosos, o que permite a análise on-line das 

espécies gasosas produzidas na interface do espectrômetro e a célula eletroquímica. Nas 

medições subsequentes, foram utilizadas fita de cobre e fita de alumínio, as quais foram 

perfuradas e limpas em ácido sulfúrico 2 mol·L-1 em vez de GDL no mesmo formato. (A Figura 

4 mostra um esquema do sistema usado para as medidas de Espectrometria de Massas 

Diferencial Eletroquímica (DEMS – Differential Electrochemical Mass Spectrometry)). Os 

catalisadores mais ativos foram determinados por voltametria cíclica e cronoamperometria. As 

medidas de voltametria cíclica foram realizadas em uma faixa de potencial de 0,5 V até -1,0 V 

a uma velocidade de varredura de 10 mV·s-1. As cronoamperometrias foram realizadas em 

potenciais constantes entre 0,0 e -1,0 V por 10 minutos, variando o potencial em -0,1 V. Em 

todos os experimentos, as respostas de corrente faradaica e de corrente iônica da espectrometria 

de massas para os valores da razão massa/carga, m/z, igual a 2 (hidrogênio), 15 (metano), 26 

(etileno), 28 (monóxido de carbono) e 44 (dióxido de carbono) foram gravadas 

simultaneamente, sincronizadas ao potencial. 
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Figura 4 – Representação esquemática da célula eletroquímica acoplada ao sistema de DEMS on-line 

(1) Célula eletroquímica; a) eletrodo de referência; b) contraeletrodo; c) agitador magnético; d) 

borbulhamento de CO2; (2) interface célula eletroquímica – sonda DEMS; e) peça de Peek e contato 

elétrico; f) suporte como o catalizador; g) membrana de PTFE; h) frita de aço; i) conexão metálica; (3) 

sonda; (4) Válvula principal; (5) conector e sistema de pré-vácuo; (6) pré-câmara; (7) câmara principal; 

h) analisador de quadrupolo; (8,9) bombas turbomoleculares; (10) unidade eletrônica de controle do 

espectrômetro de massas. 

 

 

Fonte: Autoria própria 

 

 

3.4 Quantificação dos produtos por cromatografia gasosa 

 

A análise por cromatografia gasosa para os eletrocatalisadores mais ativos foi realizada 

utilizando uma célula do tipo H, na qual os compartimentos anódico e catódico foram separados 

por uma membrana de Nafion® 115, utilizando um potenciostato / galvanostato EG&G modelo 

273A. Um eletrodo de Ag/AgCl/Cl-
(KCl sat) foi usado como referência e uma placa de Pt como 

contra eletrodo. Uma placa de carbono vítreo de 1,5 x 2,5 cm foi usado como eletrodo de 

trabalho, sobre a qual foi depositada uma quantidade de catalisador equivalente a 2 mg·cm-2 

nas duas superfícies laterais. Antes de cada medida, o eletrólito foi saturado com CO2 e o 

borbulhamento constante foi mantido durante todo o experimento. Os experimentos foram 

realizados acumulando o gás da saída do compartimento catódico em sacos de amostragem de 

gás que logo foi injetado num cromatógrafo de gás (Shimadzu GC-2014), com válvula de 
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injeção automática. A separação foi feita em uma coluna carboxen 1010 com comprimento de 

30 m e diâmetro interno de 0,53 mm. Um Detector de Ionização de Chama (FID – Flame 

Ionization Detector) foi usado para detectar as espécies carbonadas e um Detector de 

Condutividade Térmica (TCD – Thermal Conductivity Detector) para a detecção do H2. 

Durante as cronoamperometrias, foram aplicados 5 potenciais diferentes, entre -0,6 e -1,0 V, 

por 1 hora, e os produtos foram coletados do minuto 30 até o minuto 60. Um esquema do 

sistema usado para a acumulação do gás é apresentado na Figura 5. 

 

Figura 5 – Representação esquemática da célula eletroquímica usada para as medidas no cromatógrafo 

de gás. (1) tanque de CO2; (2) compartimento catódico; a) eletrodo de referência; b) agitador magnético; 

c) eletrodo de trabalho; d) borbulhamento de CO2; e) saída do compartimento catódico; (3) membrana 

de Nafion® 115; (4) compartimento anódico; f) contraeletrodo; (5) Saco de amostragem de gás. 

 

Fonte: Autoria própria 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 Sínteses dos materiais Fe-N-C 

 

No processo de síntese, ao misturar o nitrato de Fe(III) com 1,10-fenantrolina, a cor 

amarela caraterística do sal muda para laranja-vermelho, indicando que o complexo formado é 

o Fe(phen)3
2+ e não o Fe(phen)3

3+, que apresenta uma coloração azul.[64,68–70] De acordo 

como a literatura, o último só pode ser obtido só a partir da oxidação do primeiro. A redução 

do Fe3+ para Fe2+ deve-se à forte natureza oxidante do complexo Fe(phen)3
3+,[64,71] que, na 

presença de etanol, o solvente usado na síntese, é imediatamente reduzido para formar o 

complexo Fe(phen)3
2+.[72] O grupo de Beller[64] propôs uma rota de reação para a redução do 

Fe(phen)3
3+ em meio ácido, onde o complexo Fe(phen)3

2+, íons Fe2+ e o complexo phenO são 

os produtos finais (figura 4). A espécie phenO tem um papel catalítico na reação, uma vez que 

pode ser oxidada em um radical que, em seguida, pode oxidar o Fe(phen)3
3+ para o intermediário 

Fe(phen)3
4+. Quando durante a síntese é adicionado um excesso de fenantrolina, estas espécies 

podem reagir com os íons Fe2+ formando o complexo Fe(phen)3
2+, evitando assim, que os íons 

metálicos livres em solução sejam reduzidos e se aglomerem no momento da pirolise para 

formar nanopartículas  

Figura 6 – Rota de decomposição de complexo Fe(phen)3
3+ em função da concentração de phenO em 

meio ácido. 

 

Fonte: Adaptado a partir da referência [64]. 
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A formação do complexo Fe(phen)3
2+ foi corroborada mediante medidas de UV-vis, 

apresentada na Figura 7. Os espectros apresentam duas bandas de absorção principais, a 

primeira no menor comprimento de onda (~300 nm) no início do espectro, associada à transição 

de maior energia entre orbitais π → π* da fenantrolina formando o complexo metálico.[73,74] 

A segunda banda é característica do complexo Fe(phen)3
2+ e aparece a ~510 nm.[64,73] Essa 

banda está associada a transferência de carga do metal para o ligante, que ocorre entre o orbital 

d do metal e o orbital molecular π(9) da fenantrolina, isto é, d → π(9).[73,74]  

 

Figura 7 – Espectros UV-vis para as soluções formadas na primeira etapa da síntese dos materiais 

Fe1N7C92, Fe5N7,5C87,5 e Fe10N10C80. As soluções foram diluídas numa relação 1:10 em etanol. A gráfica 

principal corresponde à ampliação da zona onde a banda de absorção do complexo e observada, entanto 

que a gráfica inserida corresponde ao espectro completo obtido no experimento.  

  

Fonte: Autoria própria  

 

Na síntese dos materiais com maior quantidade de ferro (5% e 10%), ao misturar o 

nitrato de ferro (III) com a 1,10-fenantrolina, observou-se precipitação de um solido de cor 

marrom na solução. Vários autores reportam que, misturando-se diretamente íons Fe3+ com 

1,10-fenantrolina, o complexo marrom formado contém dois átomos de ferro[69,70,74] unidos 
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por um átomo de oxigênio em uma estrutura simétrica.[74] Nesse caso, a fórmula condensada 

atribuída pela literatura ao complexo formado é (NO3)2(phen)2Fe – O – Fe(phen)2(NO3)2.[75]  

 

4.2 Caracterização física dos materiais 

 

Os resultados obtidos por TEM mostram que, para materiais sem a presença do metal, 

apenas aglomerados de carbono foram observados, como mostrado nas Figuras S1 e S2 para C 

e N7C93 apresentadas no material suplementar (todas as figuras numeradas com a letra S antes 

do número são apresentadas na secção 7 neste documento). Para o material Fe2C98 (Figura S3), 

observa-se que, embora a quantidade de metal seja apenas 2%, há uma formação de partículas 

metálicas, sendo que a maior parte está encapsulada por carbono, conforme destacado na Figura 

S3c. O material do tipo Fe-N-C com menor teor de Fe, Fe0,5N4C95,5, não apresentou partículas 

metálicas (Figura S4), com resultados semelhantes aos apresentados para C e N7C93. As 

imagens de TEM de materiais com 1% de Fe mostram que há uma formação mínima de 

partículas metálicas, uma vez são observadas em apenas uma das várias secções analisadas 

(figuras S5 a S8). Quando o teor de ferro é aumentado para 5% e 10% (figuras S9 a S11), as 

imagens TEM mostraram vários aglomerados de metal e carbono, onde, diferente dos materiais 

com menor quantidade de ferro, as partículas parecem estar expostas na superfície. Nas imagens 

de TEM para o material Fe5N7,5C87,5H
+ (figura S12) apenas foi possível identificar a presença 

de partículas com encapsulamento por camadas de carbono grafítico. Estes resultados mostram 

a alta estabilidade das partículas encapsuladas, pois permanecem remanescentes, mesmo após 

tratamento ácido prolongado e alta temperatura. No entanto, óxidos e partículas de Fe não 

encapsuladas são removidos durante o tratamento ácido. No caso do material FeNC-filtrado, as 

imagens de TEM (figura S13) mostraram que a formação de partículas é baixa e várias estão 

encapsuladas, o que significa que a separação do precipitado melhora o material diminuindo a 

formação de partículas metálicas em relação ao material onde precipitado não foi separado. 

Para comprovar que o precipitado favorece a formação de partículas metálicas, foram obtidas 

imagens de TEM para o material Fe2(phen)4C (Figura S14). Os resultados mostraram que uma 

grande quantidade de partículas é formada e que, além disso, não estão encapsuladas por uma 

camada de carbono, como no caso dos materiais com igual quantidade de ferro (1%) 

apresentados nas Figuras S5 a S8. Um mapeamento mediante Energia Dispersiva de Raios X 

(EDS – Energy-dispersive X-ray spectroscopy), em uma das áreas em que as partículas são 

observadas, mostra que a maioria é composta principalmente por oxido de ferro, uma vez que 
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há sobreposição espacial dos sinais de EDS (Figura 8). Isso indica que o principal precursor 

para a formação de partículas de oxido de ferro durante a pirolise pode ser o complexo 

(NO3)2(phen)2Fe – O – Fe(phen)2(NO3)2. 

 

Figura 8 – (a) Imagem de TEM do material Fe2(phen)4C; (b) e (c) Mapas obtidos por EDS 

correspondentes à imagem em (a) dos elementos ferro e oxigênio, respectivamente. 

 

Fonte: Autoria própria  

 

 

A Figura 9 mostra as imagens de TEM numa magnificação de 200 nm para os materiais 

a) C; b) Fe0,5N4C95,5; c) Fe1N1C98; d) Fe1N7C92; e) Fe5N7,5C87,5; f) Fe10N10C80, onde se observa 

que à medida que a quantidade de metal no material aumenta, a tendência de formar partículas 

e aglomerados metálicos é maior. Conforme observado na tendência geral nas imagens 

mostradas para todos os materiais anteriores. 

(a) (b) (c)
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Figura 9 – Microscopias eletrônicas de transmissão para os materiais a) C; b) Fe0,5N4C95,5; c) Fe1N1C98; 

d) Fe1N7C92; e) Fe5N7,5C87,5 e f) Fe10N10C80 numa magnificação de 200 nm. 

 

Fonte: Autoria própria 

A Figura 10 mostra algumas das partículas metálicas encapsuladas por carbono 

mencionadas acima para os materiais Fe1N1C98; Fe1N1,5C97,5; Fe1N7C92 e Fe5N7,5C87,5H
+. Isso 

indica que a formação de partículas encapsuladas é favorecida quando a quantidade de ferro e 

baixa.  
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Figura 10 – Microscopias eletrônicas de transmissão para os materiais a) Fe1N1C98; b) Fe1N1,5C97,5; c) 

Fe1N7C92; d) Fe5N7,5C87,5H+ destacando a formação de partículas metálicas encapsuladas por camadas 

de carbono 

 

Fonte: Autoria própria  

 

Com o objetivo de identificar as fases das partículas metálicas formadas durante a 

síntese, análises por XRD foram realizadas em cada material. A Figura 11 mostra os espectros 

para os materiais Fe1N1C98, Fe1N1,5C97,5, Fe1N3C96, Fe1N7C92, Fe0,5N4C95,5, Fe5N7,5C87,5H
+, 

FeNC-filtrado e Fe2(phen)4C e a Figura S15 mostra os espectros tomados para os brancos 

Fe2C98, N7C93 e C. Todos os espectros apresentam apenas dois picos largos de reflexão 

correspondentes a domínios grafíticos nanométricos de materiais de carbono.[59] Estes 

resultados são consistentes com os resultados obtidos nas imagens de TEM, onde materiais com 

1% de Fe não foi observada uma quantidade significativa de partículas. No caso do material 

lavado com ácido (Fe5N7,5C87,5H
+), as partículas mostraram encapsulamento por uma camada 

de carbono grafítico; portanto, nos espectros não são esperados picos correspondentes a fases 

cristalinas metálicas. No entanto, nos difratogramas apresentados na Figura 12 para os materiais 
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Fe5N5C90, Fe5N7,5C87,5 e Fe10N10C80, foi evidente o aparecimento de picos correspondentes a 

diferentes fases cristalinas. 

 

Figura 11 – Difratogramas de Raios X para os materiais que não apresentam fases cristalinas. 

 

Fonte: Autoria própria 

 

Para os materiais com 5% de Fe, os picos de reflexão foram atribuídos ao ferro metálico, 

nitreto de ferro (FeNx) e óxido de ferro (Fe3O4). Para o material Fe10N10C80, o espectro foi 

semelhante aos materiais anteriores, no entanto, a fase cristalina atribuída ao FeNx não foi 

observada. A diferença nos espectros está nos picos com um valor de 2θ igual a 43,2° e 44,7°, 

correspondentes às fases cristalinas FeNx e Fe, respectivamente. Se ambas espécies (FeNx e Fe) 

estivessem presentes no material, as intensidades relativas deveriam ser semelhantes. No 

entanto, no material Fe10N10C80, a intensidade do pico a 43,2° é muito menor que a do pico a 

44,7° indicando que a fase FeNx não está presente. Por outro lado, o material Fe5N15C80 

apresentou um espectro com picos atribuídos ao ferro metálico, Fe3O4 e Fe3C (Figura S16). No 

espectro, os dois picos amplos característicos dos domínios grafíticos não são observados, 

devido a que a síntese do material não foi bem-sucedida, porque a quantidade de carbono 
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necessária para preparar o material é muito baixa, fazendo com que o produto final fosse 

vitrificado. Isso demonstra a importância do suporte de carbono para formar as estruturas 

organizadas no momento da pirólise. 

 

Figura 12 – Difratogramas de Raios X para os materiais Fe5N5C90, Fe5N7,5C87,5, Fe10N10C80. 

 

Fonte: Autoria própria 

 

Para a caracterização por XPS, foram escolhidas as amostras Fe1N7C92, Fe5N7,5C87,5 por 

serem materiais com boa atividade e estabilidade para a CO2RR e o material Fe10N10C80 que 

apresenta atividade, mas não estabilidade na produção de CO, como será discutido nas próximas 

seções. Isso foi feito com o objetivo de comparar e entender o que torna um material mais ativo 

que outro para a CO2RR. Para cada amostra, foram obtidos um espectro XPS de baixa resolução 

no intervalo de energias de ligação (BE – Binding Energy) de 0 até 1200 eV e espectros de alta 

resolução correspondentes a N 1s (392 – 412 eV) e Fe 2p (701 – 741 eV). A análise dos 

espectros foi realizada usando uma linha de base do tipo Shirley, que melhor se ajusta à 

distinção entre os picos de fotoelétrons e o fundo de espalhamento inelástico. Para obter um 
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ajuste razoável, os picos foram ajustados usando uma função analítica assimétrica dada pela 

convolução de uma função Gaussiana e uma função Lorentziana em uma razão 70:30 (GL=30), 

valor que é usado comumente para análises de espectros de XPS. 

A Figura 13 mostra os espectros N 1s e Fe 2p para os materiais Fe5N7,5C87,5 e Fe10N10C80. 

Os espectros N 1s e Fe 2P para o material Fe1N7C92 não apresentaram picos diferenciáveis da 

linha de base e, portanto, não foi possível determinar a composição porcentual das diferentes 

espécies presentes no material. Provavelmente, isto se deve à formação mínima de partículas 

metálicas encapsuladas (como observado por TEM e XRD) e que a quantidade de ferro e 

nitrogênio que forma as ligações Fe-N pode ser baixa comparado com a grande quantidade de 

carbono na amostra, que faz com que o espectro apresente sinais não diferenciáveis do ruído 

nos espectros para ferro e nitrogênio.  

O espectro N 1s para o material Fe5N7,5C87,5 (Figura 13b) apresenta 3 picos em 398,5, 

401.2 e 404.1 eV correspondentes a N-piridínico, N-quaternário e N-oxigenado, 

respectivamente. O espectro para o material Fe10N10C80 (Figura 13d) apresentou a mesma 

quantidade de picos nos valores de BE iguais a 398,2, 401,3 e 405,6 eV, correspondentes às 

mesmas espécies do material anterior. Os valores de BE encontrados para as diferentes especeis, 

estão dentro da faixa reportada na literatura para estas espécies neste tipo de materiais.[76–80] 

Para a análise dos espectros de Fe 2p (Figuras 13a e 13c), foram usadas duas regiões localizadas 

entre ~729 até ~716 eV e ~716 até ~705 eV, correspondentes as regiões para Fe 2p1/2 e Fe 

2p3/2, respectivamente. Assim, o espectro experimental de Fe 2P pode ser ajustado usando 5 

picos na região p3/2 e seus picos correspondentes com a metade da intensidade na região p1/2, 

cada um separado por valores de BE próximos dos valores reportados pelo Instituto Nacional 

de Padrões e Tecnologia (NIST – National Institute of Standards and Technology). Esses picos 

são correspondentes as espécies de Fe presentes no Fe3O4 e ao ferro metálico, observados por 

XRD, e às ligações Fe-N atribuídas às espécies Fe-N-C devido a seu valor de BE reportado na 

literatura.[80–82] Nos espectros não foram encontrados picos satélites, o que está de acordo 

com o relatado anteriormente para as espécies presentes.[83] O Fe0 foi encontrado em valores 

de BE iguais a 706.9 e 707.9 eV, os picos encontrados em 711.3 e 711.2 foram atribuídos à 

ligação Fe-N-C[80–82] para os materiais Fe5N7,5C87,5 e Fe10N10C80, respectivamente. No caso 

do Fe3O4 (magnetita), também expresso como FeO·Fe2O3, foram encontrados 3 picos na região 

p 3/2 com valores de BE iguais a 707,9, 709,6 e 714,1 eV para o material Fe5N7,5C87,5 e a 709,9, 

711,7 e 714,1 eV para o Fe10N10C80 correspondente as espécies Feoct
2+ , Feoct

3+ , Fetet
3+, 

respectivamente.[84] Estas espécies de ferro são encontradas pelo fato da magnetita ser formada 
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por ferro em seus dois estados de oxidação, Fe2+ e Fe3+. Na estrutura de espinélio inverso da 

magnetita, os cátions de ferro são alojados nos espaços intersticiais, onde os íons Fe3+ estão 

localizados especificamente nas posições tetraédricas, enquanto os íons Fe3+ e Fe2+ estão 

igualmente distribuídos nas posições octaédricas.[85] Isso dá origem diferentes ambientes 

eletrônicos para cada espécie gerando três sinais diferentes. Os picos com seus respectivos 

valores de BE são resumidos nas Tabelas 2 e 3. 

 

Figura 13 – Espectros XPS de alta resolução Fe 2p e N 1s para os materiais: a,b) Fe5N7,5C87,5 

e c,d) Fe10N10C80. 

Fonte: Autoria própria  
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Tabela 2 – Valores de BE obtidos dos espectros XPS de alta resolução de N 1s para os 

materiais: Fe5N7,5C87,5 e Fe10N10C80. 

Material 
BE Distribuição N 1s 

N piridínico N quaternário N oxigenado 

Fe5N7,5C87,5 398,5 401,2 404,1 

Fe10N10C80 398,2 401,3 405,6 

Fonte: Autoria própria 

 

Tabela 3 – Valores de BE obtidos dos espectros XPS de alta resolução de Fe 2p para os 

materiais: Fe5N7,5C87,5 e Fe10N10C80. 

Material 
BE Distribuição Fe 2p 3/2 BE Distribuição Fe 2p 1/2 

Fe0 Feoct
2+  Feoct

3+  Fetet
3+ FeNC Fe0 Feoct

2+  Feoct
3+  Fetet

3+ FeNC 

Fe5N7,5C87,5 706.9 707.9 709.6 714.1 711.3 719.9 721.2 722.8 727.2 725.1 

Fe10N10C80 707.3 709.9 711.7 714.1 711.2 720.4 723.3 724.7 727.5 725.4 

Fonte: Autoria própria 

 

Após a análise dos espectros de XPS, integrando-se as áreas de cada pico, foram obtidas 

as porcentagens das espécies no material. Os valores relativos das composições porcentuais 

para os materiais estão apresentados nas Tabelas 4 e 5. 

 

Tabela 4 – Porcentagem relativa das diferentes espécies de N obtidos dos espectros XPS de 

alta resolução de N 1s para os materiais: Fe5N7,5C87,5 e Fe10N10C80. 

Material 
Porcentagem relativa das diferentes espécies de N 

N piridínico N quaternário N oxigenado 

Fe5N7,5C87,5 23.51 54.67 21.82 

Fe10N10C80 11.48 71.09 17.43 

Fonte: Autoria própria 
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Tabela 5 – Porcentagem relativa das diferentes espécies de Fe obtidos dos espectros XPS de 

alta resolução de Fe 2p para os materiais: Fe5N7,5C87,5 e Fe10N10C80. 

Material 
Porcentagem relativa das diferentes espécies de Fe 

Fe0 Feoct
2+  Feoct

3+  Fetet
3+ Fe-N-C 

Fe5N7,5C87,5 27.57 16.30 24.21 7.36 24.55 

Fe10N10C80 23.34 17.87 29.88 3.71 25.21 

Fonte: Autoria própria 

 

Observando-se os valores apresentados na Tabela 4, nota-se que uma proporção mais 

alta de N:Fe favorece a formação de sítios ativos tipo N-piridínico, no entanto, quando a 

proporção de N:Fe diminui, é favorecida a dopagem do carbono com nitrogênios tipo N-

grafíticos. Em ambos materiais, o N-grafítico é principalmente encontrado, sendo que este tipo 

de nitrogênio facilita a estabilização dos intermédios de reação e diminui o potencial de início 

da CO2RR, como foi reportado por Zang.[57] A Tabela 5 mostra que a proporção entre as 

espécies de ferro não muda drasticamente entre os dois materiais, o que significa que a área 

analisada do material Fe5N7,5C87,5 provavelmente foi aquela em que as partículas metálicas  

expostas foram observadas por TEM. No entanto, em outras áreas, é provável que a quantidade 

de ferro e óxido de ferro seja menor no material Fe5N7,5C87,5 devido à grande diferença 

observada na atividade para a CO2RR, como será mostrado nas seções a seguir. A razão entre 

as áreas atribuídas aos íons Fe2+ e Fe3+ foi de 0,51 para Fe5N7,5C87,5 e 0,53 para Fe10N10C80, 

valores próximos à razão estequiométrica nominal igual a 0,5, dos íons Fe2+ e Fe3+ no composto 

Fe3O4 o que corrobora os resultados obtidos. 

Os resultados gerais das caracterizações mostram que o N-grafítico está em maior 

proporção nos materiais. Entretanto, o aumento na quantidade de nitrogênio favorece a 

dopagem do carbono com nitrogênio do tipo N-piridínico e diminui a formação de partículas e 

aglomerados metálicos. Os materiais com baixo teor de ferro formam, principalmente, 

partículas metálicas encapsuladas, no entanto, o aumento na quantidade de ferro favorece a 

formação partículas correspondentes a ferro metálico e Fe3O4. Este último, pode ser oriundo do 

complexo (NO3)2(phen)2Fe – O – Fe(phen)2(NO3)2, que precipita em solução. A etapa de 

lavagem em ácido remove efetivamente as partículas metálicas expostas na superfície, mas as 

partículas encapsuladas permanecem no material devido à proteção exercida pela camada de 

carbono grafítico ao redor. 
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4.3 Experimentos eletroquímicos de DEMS 

 

4.3.1 Efeito da porcentagem de ferro no material 

 

O efeito dos ciclos de potencial eletroquímico, durante os experimentos de DEMS, para 

os materiais com diferente porcentagem de ferro foi avaliado mediante experimentos de 

voltametria cíclica em uma faixa de potencial de 0,5 V a -1,0 V (vs. RHE). Antes de os ciclos 

de potencial, um tempo de aproximadamente 10 minutos foi esperado para as correntes iônicas 

detectadas por DEMS se estabilizassem, formando assim uma linha de base nas condições de 

circuito aberto. Portanto, quando um produto é gerado, há um aumento na corrente iônica 

correspondente a essa espécie. Por outro lado, quando há uma diminuição na quantidade de gás 

que passa para o espectrômetro de massas, comparado com a quantidade que passa na formação 

da linha de base, a corrente iônica diminui para valores negativos (a posição da linha de base é 

tomada como zero). Este é o caso do CO2 (m/z = 44), que diminui a passagem pela interface da 

célula eletroquímica com o DEMS devido à produção de hidrogênio. Como resultado, quando 

há uma produção baixa ou inexistente de CO (m/z = 28), o sinal para a razão m/z = 28 segue a 

queda do CO2, pois este é um fragmento existente do padrão de fragmentação do CO2. As 

correntes iônicas obtidas nas medidas de voltametria cíclica para os diferentes materiais 

mostraram que C, Fe2C98 e N7C93, usados como branco (Figuras S17 a S19), produziram apenas 

H2, enquanto que materiais do tipo Fe-N-C (Figuras S20 a S27), exceto o material Fe5N15C80 

(Figura S28), produziram apenas H2 e CO. No caso do material Fe5N15C80, o CO não foi 

detectado devido ao fato da síntese do material não ter sido bem-sucedida, conforme explicado 

acima. É importante destacar que em nenhum dos casos foram observados hidrocarbonetos por 

DEMS, portanto, os gráficos das correntes iônicas para os valores da razão m/z, igual a 15 

(metano) e 26 (etileno) não são apresentados neste documento. Para os materiais que 

produziram CO, os voltamogramas das Figuras 14 e 15 apresentaram picos de processos 

eletroquímicos nas varreduras direta e inversa em potenciais entre -0,25 até 0,2 V e -0.3 até -

0,6 V, respectivamente, que desaparecem ou diminuem a intensidade no decorrer dos ciclos. 
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Figura 14 – Curvas de voltametria cíclica obtidas durante os experimentos de DEMS on-line para a 

eletrorredução de CO2 em eletrólito de K2SO4 0,1 mol L-1 saturado com CO2 para: a,b) Fe1N1C98, c,d) 

Fe1N1,5C97,5, e,f) Fe5N5C90 e g,h) Fe10N10C80; (Esquerda) correntes faradaicas em função do potencial e 

(Direita) correntes iônicas referentes ao fragmento de massa/carga: m/z = 28 (CO+, referente ao CO), 

em função do tempo (a rampa de potencial versus tempo está apresentada sobreposta com as corrente 

iônicas em linha pontilhada). Velocidade de varredura de 0,01 V s-1, a 25 ºC. 

 

Fonte: Autoria própria. 
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Figura 15 – Curvas de voltametria cíclica obtidas durante os experimentos de DEMS on-line 

para a eletrorredução de CO2 em eletrólito de K2SO4 0,1 mol L-1 saturado com CO2 para a,b) 

Fe0,5N4C95,5, c,d) Fe1N3C96, e,f) Fe1N7C92 e g,h) Fe5N7,5C87,5; (Esquerda) correntes faradaicas 

em função do potencial, (Direita) correntes iônicas referentes ao fragmento de massa/carga: m/z 

= 28 (CO) em função do tempo (a rampa de potencial versus tempo está apresentada sobreposta 

com as corrente iônicas em linha pontilhada). Velocidade de varredura de 0,01 V s-1, a 25 ºC.  

 

Fonte: Autoria própria. 
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Os picos observados nas voltametrias das Figuras 14 e 15 correspondem a processos 

eletroquímicos associados às espécies Fe e Fe3O4 que estão presentes nos materiais, conforme 

observado por XRD e XPS. Na varredura direta, o pico entre -0,25 e 0,2 V é devido a dissolução 

de ferro metálico (não protegido por carbono grafítico) para Fe2+. Na varredura reversa, o pico 

corresponde ao processo de redução das espécies Fe3+ e Fe2+ presentes no oxido.[86]  

Vários mecanismos tem sido propostos para o processo de eletrodissolução do ferro, 

entre os quais se destacam os mecanismos propostos por Bockris e Heusler.[87–90] Em geral, 

os mecanismos consistem na formação de um intermediário FeOH+ que finalmente produz o 

Feac
2+ (equações 11 – 13). 

 

𝐹𝑒 + 𝐻2𝑂 → (𝐹𝑒𝑂𝐻−)𝑎𝑑𝑠 + 𝐻+        Equação 11 

(𝐹𝑒𝑂𝐻−)𝑎𝑑𝑠 → 𝐹𝑒𝑂𝐻+ + 2𝑒−       Equação 12 

𝐹𝑒𝑂𝐻+ + 𝐻+ → 𝐹𝑒𝑎𝑐
2+ + 𝐻20        Equação 13 

 

No caso do Fe3O4, estudos relatam que em meio ácido existe uma remoção química de 

Fe2+ da superfície do oxido para a solução[91] como mostrado na equação 14. 

 

𝐹𝑒𝑜𝑥𝑖𝑑𝑜
2+ + 𝐻+ ⇌ 𝐹𝑒𝑎𝑞

2+ + 𝐻2𝑂        Equação 14 

 

Portanto, para manter a razão Fe(II)/Fe(III) no oxido FeO·Fe2O3, existe um processo de 

redução de Fe3+ do Fe2O3 para Fe2+. Esse processo de redução eletroquímica aparece em 

aproximadamente  –0.8 V na varredura reversa da voltametria (equação 15).[86]  

 

𝐹𝑒2𝑂3 + 𝐻2𝑂 + 2𝑒− ⇌ 2𝐹𝑒𝑂 + 2𝑂𝐻−       Equação 15 

 

De acordo com as correntes iônicas para o sinal com m/z = 28 nas voltametrias 

apresentadas nas Figuras 14 e 15, os materiais podem ser divididos em dois grupos. Um grupo 

em que a produção de CO é não é observada desde o primeiro ciclo e outro no qual a produção 

de CO começa desde o primeiro ciclo da voltametria. No primeiro grupo, estão os materiais em 
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que o nitrogênio não está em excesso, ou seja: Fe1N1C98; Fe1N1,5C97,5; Fe5N5C90 e Fe10N10C80. 

Para os materiais do grupo 1 é evidente que em todos os casos não há produção significativa de 

CO no primeiro ciclo da voltametria (cor preta). Esse impedimento, tem uma correlação direta 

com o processo de dissolução de ferro, conforme observado nas correntes faradaicas da Figura 

14. Portanto, somente quando ocorre a dissolução do ferro, tem-se a detecção do CO. Para os 

eletrocatalisadores com 1% de Fe (Fe1N1C98 e Fe1N1,5C97,5), o CO começa a ser produzido a 

partir do segundo ciclo, o que indica que estes materiais formaram partículas metálicas que são 

facilmente removíveis da superfície. No entanto para os materiais com maior teor de Fe (5% e 

10%) a detecção começou apenas no terceiro ciclo, o que é consistente com as imagens de TEM, 

onde se observou uma maior quantidade de nanopartículas formadas, portanto requerendo 

maior número de ciclos na voltametria cíclica para serem removidas da superfície. Ao comparar 

os materiais com diferente porcentagem de ferro e igual relação molar Fe:N, neste caso igual a 

4 (Fe1N1C98; Fe5N5C90 e Fe10N10C80), observa-se que a intensidade do pico aumenta conforme 

a quantidade de ferro nos precursores e, portanto, confirma-se mais uma vez que a formação de 

partículas metálicas é favorecida. Esse aumento na quantidade de partículas requer mais ciclos 

para removê-las da superfície, o que reduz a via da HER e, possivelmente, liberam os sítios 

ativos para a CO2RR, que eventualmente poderiam estar bloqueados fisicamente por estas 

partículas. Isto é evidenciado nas correntes iônicas das Figuras 14b, 14f e 14h, onde, para o 

material com 1% de ferro, a detecção de CO começa no segundo ciclo; para o material com 5% 

de ferro é observado apenas um pequeno ombro na corrente iônica do segundo ciclo e para o 

material com 10% de ferro, a produção começa a partir do terceiro ciclo. Além disso, as 

correntes faradaicas da Figura 14 mostram que largura do pico associado ao processo de 

dissolução aumenta, o que significa que a cinética do processo diminui com o aumento de ferro 

no material.[92]  

No segundo grupo estão os materiais: Fe0,5N4C95,5; Fe1N3C96; Fe1N7C92 e Fe5N7,5C87,5; 

os quais têm em comum o fato do nitrogênio estar em excesso (nos três primeiros) e/ou 

nitrogênio e o ferro em relação molar 6:1 (Fe5N7,5C87,5). O material Fe0,5N4C95,5 não apresenta 

o pico da dissolução de ferro, consistente com as caracterizações físicas, onde não foram 

observados aglomerados metálicos. Estas observações coincidem com os relatos na literatura 

para materiais com 0,5% de ferro.[59] Por outro lado, os materiais com 1% de ferro apresentam 

um pequeno pico de dissolução de ferro, pois quase todas as partículas observadas nas imagens 

de TEM (Figuras S5 a S8) estão encapsuladas, como mostrado anteriormente nas figuras 10a - 

10c. Isto indica que a formação de partículas encapsuladas não impede o início da CO2RR e 
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que as poucas partículas expostas (se houver) não bloqueiam locais ativos e são rapidamente 

removidas da superfície. No caso do material Fe5N7,5C87,5, a dissolução de ferro ocorre no 

primeiro e no segundo ciclo e é observada levemente nos ciclos subsequentes em forma 

decrescente. Na corrente iônica, observa-se que a produção de CO aumenta com os ciclos, 

indicando que as partículas metálicas formadas são removidas da superfície. A formação de CO 

desde o primeiro ciclo indica a existência de sítios ativos disponíveis para a CO2RR acontecer 

no início dos ciclos de potencial. No entanto, o aumento da produção de CO com os ciclos 

indica que vários desses locais ativos estavam sendo bloqueados e só ficam disponíveis após a 

remoção do ferro metálico. 

O efeito da porcentagem de nitrogênio se observa claramente nos materiais com 1% de 

ferro (Fe1N1C98; Fe1N1,5C97,5; Fe1N3C96 e Fe1N7C92) onde a porcentagem de nitrogênio foi 

variada entre 1% e 7%. Para os materiais com 1% e 1,5% de nitrogênio a produção de CO foi 

observada a partir do segundo ciclo da voltametria, diferente dos materiais com 3% e 7% de 

nitrogênio, nos quais a produção de CO começou desde primeiro ciclo. Isso indica que os locais 

ativos nos primeiros materiais estão sendo bloqueados e a CO2RR ocorre só quando estes são 

liberados, enquanto nos materiais com 3% e 7% de nitrogênio os locais ativos estão disponíveis 

desde o começo da voltametria. Por outro lado, observa-se que existe um leve aumento na 

produção de CO com o decorrer dos ciclos quando quantidade de nitrogênio é baixa e que este 

comportamento é perdido quando o teor de nitrogênio aumenta. Isso significa que, nos materiais 

com menor quantidade de nitrogênio, a remoção das partículas é mais difícil e o processo 

continua ao longo do processo eletroquímico. O pico associado à dissolução de ferro apresenta 

uma forma larga e pouco intensa em materiais com até 3% de nitrogênio, diferente do material 

com 7% que apresenta um pico fino. Isto aponta a que a cinética de remoção das nanopartículas 

metálicas é favorecida quando a quantidade de nitrogênio é maior[92], o que pode ser devido a 

uma maior dispersão das partículas formadas, deixando-as expostas e, assim, sendo removidas  

da superfície mais facilmente (ou rapidamente) com os ciclos de potencial. Uma hipótese que 

emerge desses resultados é que os sítios ativos FeN4 podem atuar como pontos de crescimento 

de partículas, portanto, quando a quantidade de nitrogênio é baixa, o ferro tende a se acumular 

e a crescer, adquirindo o comportamento de partículas metálicas (não ativas para a CO2RR), 

mas quando ocorre a eletrodissolução, o ferro sai do material deixando só aquele que está 

estabilizado pela coordenação por nitrogênio; portanto, permanecendo somente os sítios ativos 

para a CO2RR. Além disso, o excesso de nitrogênio ajudaria a dispersar os sítios ativos o que 

dificultaria o crescimento de partículas. Um esquema proposto para o efeito da quantidade de 
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nitrogênio nos materiais é apresentado na Figura 16. Nota-se que a baixa concentração de 

nitrogênio leva à aglomeração de átomos de ferro e, portanto, ao crescimento de partículas 

metálicas. Pelo contrário, quando a quantidade de nitrogênio aumenta, a dispersão dos átomos 

de Fe é maior, impedindo o crescimento de partículas e formando principalmente locais ativos. 

 

Figura 16 – Ilustração esquemática do efeito da porcentagem de nitrogênio para materiais com 1% de 

ferro. Os círculos vermelhos representam átomos de ferro. 

 

Fonte: Autoria própria 

 

O aumento de sítios ativos pode ser alcançado aumentando a quantidade de ferro e 

nitrogênio nos materiais, contudo, os resultados anteriores mostram que um aumento na 

quantidade de ferro leva à formação de partículas que impossibilitam o início da CO2RR. Por 

outro lado, os ciclos de potencial dissolvem as partículas formadas sem afetar as estruturas 

coordenadas, funcionando como um processo de ativação da superfície, o que permite a síntese 

de materiais com maior quantidade de ferro formando sítios ativos. Além disso, o pico entre -

0,25 e 0,2 V pode ser usado como indicador da presença de partículas de ferro, e dependendo 

da forma e intensidade na voltametria, pode-se obter informação qualitativa do estado da 

superfície do material para realizar a CO2RR. Outro fato que mostram os resultados desta 

secção é a necessidade de nitrogênio em excesso nos materiais para que a produção de CO tenha 

início desde o primeiro ciclo, e a formação de nanopartículas metálicas que catalisam a reação 

competitiva não seja favorecida. Além disso, o aumento de nitrogênio favorece a dispersão dos 

sítios ativos, diminuindo o bloqueio pela formação e crescimento de partículas metálicas.  

Uma análise de XRD foi realizado antes e depois da voltametria para o material 

Fe10N10C80, onde o aparecimento do pico e sua diminuição durante a varredura para altos 

potenciais ficam mais evidentes (Figura 17). Os resultados mostraram que, após a voltametria, 
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os sinais correspondentes ao Fe e ao Fe3O4 no espectro de XRD desapareceram, confirmando 

que os processos eletroquímicos que dão origem aos picos nas voltametrias são a 

eletrodissolução de ferro e a redução do Fe3O4 conforme explicado acima. 

 

Figura 17 – Difratogramas de Raios-X para o material Fe10N10C80 antes e depois Fe10N10C80 – CV do 

processo de ativação mediante voltametria cíclica. 

 

Fonte: Autoria própria 

 

O efeito dos ciclos de potencial anterior à produção de CO em experimentos 

potenciostáticos foi avaliado por meio de experimentos de cronoamperometria realizados em 

três potenciais diferentes (-0,8, -0,9 e -1,0 V). Os materiais avaliados foram Fe10N10C80, que 

apresentou o pico de dissolução de ferro mais evidente, e o material Fe5N7,5C87,5, que apresentou 

o pico de dissolução de ferro com uma intensidade mais baixa que o anterior, mas que a 

produção de CO começa desde o primeiro ciclo. As Figuras S29 e S31 mostram as correntes 

iônicas e faradaicas dos experimentos potenciostáticos obtidas a partir de um eletrodo 

previamente ativado via voltametria cíclica (Figuras S30 e S32) e comparado com um eletrodo 

similar não ativado. Notoriamente, para o material Fe10N10C80, quando a ativação não foi 

realizada (Figura 49) não há produção de CO em nenhum dos potenciais estudados. Por outro 

lado, no eletrodo previamente ativado por voltametria cíclica, a produção de CO foi observada 
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no início da polarização (Figura 49). A queda na corrente iônica para a produção do CO durante 

a polarização será discutida mais adiante. A voltametria da Figura S30 mostra que a dissolução 

de ferro continua além do ciclo número 10, o que significa que existe uma quantidade de ferro 

remanescente que ainda permanece no material. No caso do material Fe5N7,5C87,5, o efeito do 

processo de ativação foi aumentar a quantidade de CO produzida ao potencial de -0,8 V em 

comparação com os potenciais -0,9 e -1,0 V (Figura S31). Isto ocorre porque a maior parte do 

ferro metálico na superfície é eliminado no primeiro ciclo da voltametria (Figura S32), o que 

favorece a produção de CO. Este é um resultado inédito, que mostra que o excesso de ferro, que 

não está na estrutura complexada, impede a CO2RR, indicando a importância de um processo 

de ativação dos catalisadores para disponibilizar os sítios ativos. 

Nos resultados da voltametria para os materiais Fe5N7,5C87.5 H
+ e Fe10N10C80 H

+ (Figuras 

S33 e S34), não foi observada a dissolução de ferro na varredura direta, uma vez que as 

partículas metálicas expostas foram removidas pelo tratamento ácido (permanecendo apenas as 

partículas encapsuladas por uma camada de carbono que impede a sua eletrodissolução). O 

material Fe5N7,5C87.5 H
+ apresentou produção de CO desde o primeiro ciclo com intensidades 

constantes para a corrente iônica do sinal m/z = 28, indicando que a lavagem em ácido elimina 

as partículas metálicas expostas sem afetar os sítios ativos para a CO2RR. A melhora mais 

evidente foi a apresentada pelo material Fe10N10C80 H+ que apresentou o mesmo 

comportamento que o material Fe5N7,5C87.5 H
+ durante os ciclos. 

 

 

4.3.2 Atividade dos materiais para a CO2RR 

 

Com o objetivo de estudar a produção de CO em diferentes potenciais e verificar seu 

comportamento ao longo do tempo, foram realizadas cronoamperometrias entre 0 e -1,0 V. No 

entanto, devido à necessidade de um processo de ativação, voltametrias a uma velocidade de 

varredura de 10 mV·s-1 e 50 mV·s-1 foram realizadas antes de iniciar cada série de experimentos 

e entre cada variação de potencial, respectivamente. De acordo com os resultados das correntes 

iônicas do CO, obtidas nas cronoamperometria para os materiais sintetizados (Figuras S20 a 

S27), os materiais apresentados na Tabela 1 que produziram CO podem ser classificados em 

dois grupos: no primeiro, a produção de CO é estável ao longo do tempo em certos potenciais, 

enquanto no segundo, a produção de CO diminui ao longo do tempo em todos os potenciais. 
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Esta classificação é apresentada na Tabela 6. Os materiais Fe5N7,5C87,5H
+ e Fe10N10C20H

+ 

também foram classificados de acordo com o mesmo critério da Tabela 6, mas as 

cronoamperometrias foram feitas desde -0,6 até -1,0 V (Figuras S33 e S34), que são os 

potenciais onde a produção de CO foi detectada. 

 

Tabela 6 – Classificação dos materiais segundo a produção de CO. 

Produção estável de CO Diminuição na produção de CO 

Fe0,5N4C95,5 Fe1N1C98 

Fe1N3C96 Fe1N1,5C97,5 

Fe1N7C92 Fe10N10C80 

Fe5N5C90  

Fe5N7,5C87,5  

Fe5N7,5C87,5H
+  

Fe10N10C20H
+  

Fonte: Autoria própria. 

 

A queda da produção de CO ao longo do tempo para os materiais Fe1N1C98, Fe1N1,5C97,5 

e Fe10N10C80 é causada principalmente pelo aumento na produção de H2, como observado nas 

Figuras S21, S22 e S27, respectivamente. Isso pode sugerir que a CO2RR é limitada pelo 

transporte de massa em todos os potenciais devido à baixa solubilidade do CO2 no eletrólito 

aquoso. No entanto, se esse for o caso, as correntes iônicas devem cair para todos os materiais 

porque as condições de medição foram idênticas em todos os experimentos. Portanto, o 

aumento na quantidade de hidrogênio ao longo do tempo deve ser uma propriedade intrínseca 

do material. No caso do material Fe10N10C80, este aumento se deve à grande quantidade de 

partículas e aglomerados formados, que catalisam a HER, aumentando a quantidade de 

hidrogênio produzida na superfície do material, impedindo ao CO2 atingir os locais ativos para 

a CO2RR que gera a queda do sinal para o CO. Isso foi corroborado ao submeter o material ao 

tratamento em ácido concentrado que, ao remover as nanopartículas, o material Fe10N10C20H
+ 

apresenta uma corrente iônica constante em certos potenciais (Figura S34). No caso dos 

materiais Fe1N1C98 e Fe1N1,5C97,5, o baixo teor de ferro e a baixa quantidade de nitrogênio em 

relação ao ferro podem levar a formação de poucos locais ativos pouco dispersos (como 
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discutido acima) o que deixa uma quantidade maior de carbono exposto que favorece a 

produção de hidrogênio. Essa produção de hidrogênio, como no caso anterior, pode dificultar o 

acesso de moléculas de CO2 para serem reduzidas, gerando a queda do sinal para o CO. A queda 

do sinal de CO ao longo do tempo pode ser devida ao fato do hidrogênio produzido dificultar o 

chegada de CO2 aos locais ativos (por problemas de transporte de massa), o que torna mais 

locais disponíveis para a HER, o que que aumentaria a produção de hidrogênio, funcionando 

como um processo cíclico ao longo do tempo. Por outro lado, dentre os materiais que produzem 

CO de forma estável ao longo do tempo, alguns apresentam uma alta proporção de nitrogênio 

em relação ao ferro e outros foram submetidos a uma etapa adicional de lavagem em ácido, o 

que favorece a dispersão dos locais ativos e a remoção de partículas metálicas da superfície. No 

entanto, os materiais Fe5N5C90 e Fe5N7,5C87,5 produziram CO estável, mesmo sem excesso de 

nitrogênio e sem serem lavados com ácido. Isso ocorreu, provavelmente, porque os materiais 

Fe5N5C90 e Fe5N7,5C87,5 podem formar maior quantidade de locais ativos que os materiais 

Fe1N1C98 e Fe1N1,5C97,5 e menos partículas metálicas que o material Fe10N10C80, diminuindo a 

quantidade de hidrogênio formado e favorecendo a acessibilidade aos locais ativos. Além disso, 

as partículas metálicas formadas durante a síntese são removidas no processo de ativação 

realizado antes dos experimentos potenciostáticos, o que explica que a produção de CO seja 

estável no tempo.  

Dentre os materiais que produziram CO de forma estável, observa-se que a detecção 

significativa de CO teve início no potencial de -0,6 V para todos os materiais. A produção 

máxima de CO foi atingida no potencial de -0,8 V para todos materiais, exceto o material 

Fe0,5N4C95,5, que atingiu o máximo em -0,9 V. Em potenciais mais negativos, a detecção de CO 

diminuiu significativamente para todos os materiais. A Figura 18 mostra os valores das cargas 

iônicas em diferentes potenciais para os materiais com produção estável de CO no tempo. Como 

as correntes iônicas obtidas no DEMS não são comparáveis quantitativamente, não é possível 

comparar a quantidade de CO produzido entre os materiais. No entanto, é possível comparar 

qualitativamente os valores das correntes iônicas em diferentes potenciais para identificar os 

potenciais onde a produção de CO é máxima. Para favorecer a compreensão dos dados e 

observar claramente as tendências, os valores obtidos foram expressados em unidades 

porcentuais. A carga iônica mais alta recebeu um valor de 100% em cada material, enquanto as 

porcentagens para os demais potenciais foram calculadas com base no máximo. 
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Figura 18 – Cargas iônicas referentes ao fragmento de m/z = 28 (CO) a diferentes potencias obtidas em 

experimentos de cronoamperometria em eletrólito de K2SO4 0,1 mol L-1 saturado com CO2 para os 

materiais Fe0,5N4C95,5, Fe1N3C96, Fe1N7C92, Fe5N5C90, Fe5N7,5C87,5, Fe5N7,5C87,5H+ e Fe10N10C20H+. 

 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

A Figura 86 mostra que, em potenciais mais negativos, há uma diminuição na 

quantidade de CO produzido para todos os materiais, o que reflete uma limitação por transporte 

de massa do CO2 para os locais ativos do catalisador Assim, a diminuição da concentração de 

CO2 na superfície do eletrodo favorece o processo competitivo, uma vez que existe uma alta 

concentração de prótons (neste pH, hidrogênio vindo da água). Como resultado, o hidrogênio é 

o principal produto nestes potenciais.  

Em todas as medidas acima, GDL foi usado como suporte do material catalisador para 

montar a interface onde a reação ocorre. No entanto, o carbono, que forma o GDL, é ativo para 

a HER e não para a CO2RR e tem alta área superficial. O hidrogênio produzido também é levado 

até o detector do espectrômetro de massas o que interfere na medida, pois o sinal de hidrogênio 

gerado no DEMS é correspondente ao produzido pelo GDL e não unicamente pelo material 

catalisador. Adicionalmente, o hidrogênio produzido pelo suporte contribui para o problema de 
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transferências de massa mencionado acima para o CO2 e, portanto, é necessário encontrar um 

suporte condutor elétrico de baixa área superficial (baixa rugosidade), com baixa atividade para 

a HER e com seletividade desprezível da CO2RR para CO. Nesse contexto, uma de alumínio e 

uma fita de cobre foram avaliadas como suportes alternativos para depositar o catalisador. Estas 

foram cortadas e perfuradas manualmente com inúmeros orifícios (similar a uma tela) para 

permitir o a passagem dos produtos da reação para a câmara do espectrômetro. De acordo com 

os resultados das voltametrias e das cronoamperometria, apresentadas nas Figuras S35 a S38, 

as fitas de alumino e de cobre não geram CO ou hidrocarbonetos até nos potenciais investigados 

neste trabalho, o que mostra que não interferem na produção de CO durante as medidas. O 

material Fe5N7,5C87,5 foi usado para comparar a produção de CO usando os três suportes 

diferentes: GDL, fita de alumínio e fita de cobre. Os resultados das cronoamperometria são 

mostrados nas Figuras S39 a S41, que mostram que quando o suporte de cobre é usado, menos 

hidrogênio é gerado, porque a corrente iônica de CO permanece positiva e constante até -1.1 V, 

diferentemente do GDL e fita de alumínio que cai em -1.0 e -1.1 V, respectivamente. Portanto, 

a fita de cobre foi escolhida para as medidas subsequentes. 

 

4.3.3 Medidas com suporte de Cu como contato elétrico 

 

Com base nas medidas anteriores, dentre os materiais que tiveram uma produção estável 

de CO, foram escolhidos aqueles que apresentaram baixa formação de partículas, de acordo 

com as caracterizações. Os materiais escolhidos foram: Fe1N7C92, Fe0,5N4C95,5, Fe5N7,5C87,5, 

Fe5N7,5C87,5H
+. Os materiais foram sintetizados e reavaliados mediante DEMS usando o suporte 

de cobre nos potenciais nos quais o CO começou a ser detectado. Além disso, os materiais 

preparados com as duas partes da filtração também foram avaliados usando o suporte de cobre 

nas mesmas condições anteriores desde -0,6 V até -1,1 V, variando-se -0,1 V. Voltametrias 

cíclicas foram realizadas a velocidades de varredura de 10 mV·s-1 e 50 mV·s-1 antes de iniciar 

as polarizações e entre cada variação de potencial, respectivamente. De acordo com os 

resultados, apresentados na Figura S42, o material Fe2(phen)4C não mostrou atividade para a 

CO2RR, uma vez que a corrente iônica para CO diminui em todos os potenciais. Isto ocorre 

porque o material contém uma grande quantidade de partículas de oxido de ferro, como 

observado no mapeamento da Figura 8, que não catalisam a CO2RR. A voltametria cíclica da 

Figura S42b mostra também o pico de dissolução de ferro, o que quer dizer que partículas 
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metálicas também foram formadas durante a síntese. No caso do material FeNC-filtrado, a 

Figura S43 mostra que este apresenta atividade para a CO2RR e a produção de CO começou 

desde o primeiro ciclo da voltametria, pois, como mostrado nas imagens de TEM da Figura 

S13, este material não apresentou grande quantidade de partículas e algumas estavam 

encapsuladas (na voltametria cíclica, o pico de dissolução de ferro foi pequeno e desapareceu 

no primeiro ciclo). Nas cronoamperometrias (Figura S43), observa-se que a produção de CO 

permanece ao longo do tempo até -1,0 V e diminui levemente quando o potencial e diminuído 

até -1,1 V.  

Com o objetivo de comparar a atividade catalítica dos materiais para a CO2RR até CO, 

as correntes iônicas obtidas nos experimentos de DEMS foram integradas no tempo que o 

potencial foi aplicado durante as cronoamperometrias para obter a carga iônica correspondente 

às massas para CO e H2. Diferentemente das medidas feitas no suporte de GDL, o suporte de 

cobre não tem um aporte significativo na produção de hidrogênio, portanto, os produtos 

produzidos corresponderiam apenas aos produtos gerados pelo material catalisador. Como 

mencionado anteriormente, as correntes iônicas não são comparáveis quantitativamente entre 

as medidas, no entanto, espera-se que a mudança nas condições do DEMS altere a detecção de 

ambos produtos. Assim, para comparar os materiais, foram graficadas as relações entre a carga 

iônica de CO (QCO) e a carga iônica total, neste caso, a soma da QCO e a carga iônica de 

hidrogênio (QH2). Os resultados são apresentados na Figura 19, onde a o valor de QCO·(QCO + 

QH2)
-1 é apresentado em porcentagem. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



60 
 

 

Figura 19 – Relação entre as cargas iônicas QCO e (QCO + QH2) obtidas para m/z = 28 do CO e m/z = 2 

do H2 para os materiais Fe0,5N4C96,5, Fe1N7C92, e Fe5N7,5C87,5, Fe5N7,5C87,5 H+ e FeNC-filtrado 

determinadas durante medidas de cronoamperometria, em função do potencial, em experimentos de 

DEMS on-line para a eletrorredução de CO2 em eletrólito de K2SO4 0,1 mol L-1 saturado com CO2, a 25 

ºC. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

De acordo com a Figura 19, os melhores materiais para reduzir CO2 até CO são Fe1N7C92 

e Fe5N7,5C87,5 e apresentam os máximos em um valor de potencial entre -0,7 e -0,8 V, com 

valores próximos de 95%. Os máximos para os outros materiais também estão nessa faixa de 

potencial, exceto o material FeNC-filtrado que apresentou o máximo em um valor de potencial 

de -0,9 V. Esses resultados serão corroborados mais adiante com cromatografia gasosa. 
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4.4 Quantificação dos produtos da CO2RR  

 

Uma vez determinados os potenciais onde a produção de CO é maior, medidas de 

cromatografia gasosa foram feitas para os materiais analisados na secção anterior (no suporte 

de Cu), a fim de quantificar os principais produtos e determinar as suas eficiências faradaicas 

em diferentes potenciais. Para isso, as curvas de calibração foram realizadas nas mesmas 

condições dos experimentos. Portanto, diferentes volumes de gás padrão foram diluídas em 

CO2, porque é o gás em maior proporção nas amostras obtidas dos experimentos de 

cronoamperometria. As curvas de calibração são apresentadas na Figura S44. Para se obter a 

equações que relaciona o número de mols de gás com suas respectivas áreas (equações 16 - 18), 

foi usado o método de mínimos quadrados, atribuindo um valor de zero ao valor da interseção 

com o eixo das ordenadas. Nas equações, 𝐴𝑖 corresponde à área de cada gás. 

 

𝐴𝐻2
 =  5,4118 ∗ 1010 ∗ 𝑚𝑜𝑙𝐻2

       Equação 16 

𝐴𝐶𝑂  =  5,8371 ∗ 1013 ∗ 𝑚𝑜𝑙𝐶𝑂       Equação 17 

𝐴𝐶𝐻4
 =  6.0131 ∗ 1013 ∗ 𝑚𝑜𝑙𝐶𝐻4

       Equação 18 

 

Os valores do coeficiente de determinação iguais a 0,999 em todos os casos indicam que 

existe um excelente ajuste linear que permite prever os resultados e que a variação da área 

obtida no cromatograma é explicada pelo modelo de regressão. Para o cálculo das eficiências 

faradaicas, foi utilizada a equação 19,[6,93] 

 

𝐸𝐹𝐴 =  
𝑛𝐴∗𝑚𝑜𝑙𝐴∗𝐹

𝑄
        Equação 19 

 

onde 𝐸𝐹𝑖 é a eficiência faradaica para o produto 𝑖; 𝑛𝑖 é o número de elétrons para obter o produto 

𝑖; 𝑚𝑜𝑙𝑖 é o número de moles do produto 𝑖 produzidos; 𝐹 é a constante de Faraday, igual a 96485 

C mol-1 e 𝑄 é a carga faradaica, valor obtido da integração da corrente no tempo de coleta dos 

produtos. Neste caso, o valor de 𝑛𝑖 é igual a 2 para o CO e 8 para CH4 provenientes do CO2 e 

2 para o H2 proveniente do H+. A carga faradaica foi obtida da área sob a curva das 
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cronoamperometrias da Figura 20. Os limites de integração da corrente foram de 1800 até 3600 

s (região cinza nos gráficos), que foi o intervalo de tempo em que o gás foi coletado para a 

injeção no cromatógrafo. 

 

Figura 20 – Curvas de cronoamperometria obtidas durante os experimentos de quantificação dos 

produtos mediante cromatografia gasosa para os materiais a) Fe0,5N4C95,5, b) Fe1N7C92, c) Fe5N7,5C87,5, 

d) Fe5N7,5C87,5H+ e e) FeNC-filtrado em eletrólito de K2SO4 0,1 mol L-1 saturado com CO2. As zonas 

cinca indicam o tempo que o gás foi acumulado no saco de amostragem de gás. 

 
Fonte: Autoria própria 

 

As eficiências faradaicas calculadas a partir da equação 16 são apresentadas na Figura 21. Os 

resultados mostraram que, para os materiais com maior quantidade de ferro no precursor, 

Fe5N7,5C87,5, Fe5N7,5C87,5 H
+ e FeNC-filtrado, os valores máximos foram 85%, 98% e 76%, 

respectivamente, no potencial de -0,7 V. Por outro lado, os materiais com menor quantidade de 

ferro, Fe0,5N4C96,5 e Fe1N7C92, apresentaram os máximos de eficiência em potenciais mais 

negativos, com valores de 66% e 87% nos potenciais de -0,8 V e -0,9 V, respectivamente. 
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Figura 21 – Eficiências faradaicas para a formação de a) H2 e b) CO, em função do potencial, para os 

materiais Fe0,5N4C96,5, Fe1N7C92, e Fe5N7,5C87,5, Fe5N7,5C87,5 H+ e FeNC-filtrado, durante medidas de 

cronoamperometria, determinadas em experimentos de cromatografia gasosa, para a eletrorredução  de 

CO2 em eletrólito de K2SO4 0,1 mol L-1 saturado com CO2, a 25 ºC. 

 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

A Figura 21 mostra, de maneira geral, que a eficiência faradaica do hidrogênio apresenta 

uma tendência oposta à eficiência faradaica do CO, comprovando que a HER compete com a 

CO2RR em soluções aquosas, conforme reportado em trabalhos anteriores.[13,22,54,57,60] Foi 

observado que o material Fe5N7,5C87,5H
+ apresentou a eficiência faradaica mais alta para a 

produção de CO desde -0,7 V até -0,8 V, com a densidade de corrente maior nessa região de 

potencial. Isto indica que o tratamento em ácido foi eficaz para remover as partículas formadas 

sem danificar os sítios ativos para a CO2RR. No entanto, as partículas de ferro encapsuladas 

por carbono que ficam remanentes são ativas para a HER,[94] favorecendo a reação 

competitiva, o que diminui as eficiências faradaicas para CO em potenciais mais negativos. O 

material sintetizado no presente trabalho apresentou eficiências faradaicas muito mais altas que 

materiais reportados na literatura submetidos ao tratamento com ácido. Por exemplo, para os 
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materiais do tipo Fe-N-C com 1% de ferro e materiais tipo N-C, livres de metal, as eficiências 

máximas são próximas de 30%[59] e 78%,[95] respectivamente, enquanto que o valor obtido 

para Fe5N7,5C87,5H
+ foi 98%.  

Nas cronoamperometrias da Figura 20, observa-se que a diferença mais importante entre 

os materiais é a menor densidade de corrente apresentada pelos catalisadores com menor 

quantidade de ferro, o que ocorre provavelmente pela formação de uma quantidade menor de 

sítios ativos, tanto para CO2RR quanto para HER. Os catalisadores com maior densidade de 

corrente foram caracterizados por apresentar maiores eficiências faradaicas em potenciais mais 

positivos (-0,6 e -0,7 V na Figura 21), no entanto sofrem uma queda drástica quando o potencial 

é levado a valores mais negativos. Nesse grupo, observou-se que a queda na eficiência faradaica 

após o máximo foi mais intensa para o material Fe5N7,5C87,5 seguida pelo FeNC-filtrado e, 

finalmente, o Fe5N7,5C87,5H
+. Isso indica que a lavagem em ácido e a separação do complexo 

marrom (NO3)2(phen)2Fe – O – Fe(phen)2(NO3)2 durante a síntese têm um efeito positivo no 

material quando a HER começa a ter relevância. Por outro lado, na faixa de potenciais entre -

0,6 e -0,7 V, o material Fe5N7,5C87,5 apresentou uma eficiência faradaica maior que o FeNC-

filtrado, indicando que, provavelmente, o complexo (NO3)2(phen)2Fe – O – Fe(phen)2(NO3)2 

forma sítios ativos mediante a dopagem do carbono com os nitrogênios presentes na 

fenantrolina que faz parte do complexo, mas , em potenciais mais negativos, a ordem se inverte 

devido ao fato da HER se tornar mais relevante. Isso pode ser verificado com as correntes 

faradaicas da Figura 20, onde se observa que o material Fe5N7,5C87,5 possui a maior densidade 

de corrente nos potenciais -0,9 e -1,0 V, embora tenha a eficiência faradaica mais baixa, o que 

significa que a maioria dos elétrons são consumidos na HER. 

A comparação entre os materiais Fe1N7C92 e Fe0,5N4C95,5 mostra que, para o material 

Fe1N7C92, a eficiência faradaica apresentou aumento ao diminuir o potencial na faixa de -0,6 a 

-0,9 V, decrescendo levemente em potenciais mais negativos. No entanto, o material 

Fe0,5N4C95,5 apresentou o máximo em -0,8 V e os valores caem mais acentuadamente em 

potenciais mais negativos. Deste modo, como observado na Figura 21, em potenciais mais 

positivos, os valores das eficiências faradaicas são próximos, no entanto, a diferença aumenta 

quando o potencial é diminuído. Isso indica que outros fatores além da HER (reação 

competitiva) e o problema de transferência de massa de CO2 afetam a atividade catalítica em 

potenciais mais negativos. Uma possível explicação das tendências observadas é que, neste tipo 

de materiais, em potenciais mais negativos, a CO2RR é catalisada preferencialmente nos 

nitrogênios da dopagem do carbono. A ideia surge porque o material Fe1N7C92 possui maior 
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quantidade de nitrogênio, o que provavelmente levou à formação de mais sítios ativos 

associados à dopagem com nitrogênio. Isso está de acordo com a literatura, uma vez que os 

materiais de carbono dopado com nitrogênio livres de metal, precisam maior sobrepotencial 

para alcançar a máxima eficiência faradaica para a produção de CO.[50]  

Os cromatogramas obtidos para os materiais apresentaram um pequeno pico 

correspondente à formação de metano. A Figura S45 mostra que, para todos os materiais, as 

eficiências faradaicas estão entre 1 e 2 %, com exceção do material Fe0,5N4C95,5, que apresentou 

valores de aproximadamente 6% nos dois potenciais mais positivos o que indica que os 

materiais são bastante seletivos para gerar gás de síntese (CO e H2). Analisando-se os valores 

das razões QCO/(QCO + QH2), calculados a partir dos dados obtidos por DEMS e os valores das 

eficiências faradaicas (Figuras 19 e 21), nota-se que os dados não são comparáveis, pois há 

diferenças tanto nos valores em cada potencial como nas tendências gerais. A discrepância entre 

as duas medidas se deve ao fato de a razão QCO/(QCO + QH2) assumir que os únicos produtos 

são CO e H2, porque foram os únicos detectados por essa esta técnica. Entretanto, ao se calcular 

as eficiências faradaicas, é levada em consideração a quantidade de moles de uma espécie 

produzidas em relação à quantidade total de elétrons fornecidos ao sistema. Esses dados 

indicam a importância de obter um método de calibração para o equipamento, a fim de 

relacionar mediante uma equação matemática a correntes iônica de cada espécie detectada no 

DEMS e a corrente faradaica obtida do potenciostato. Neste caso, não foi possível desenvolver 

um método de calibração devido à falta de um material que produza CO de forma seletiva e 

atribuir toda a corrente faradaica a formação de CO. 

Em geral, materiais com maior quantidade de ferro mostraram maiores eficiências 

faradaicas em potenciais mais positivos, mas os valores diminuem drasticamente quando o 

valor do potencial é diminuído. Comportamentos opostos apresentaram os materiais com menor 

quantidade de ferro e maior proporção de nitrogênio, que apresentaram os máximos valores de 

eficiência faradaica em potenciais mais negativos. Isso sugere que os materiais do tipo Fe-N-C 

sintetizados neste trabalho apresentam diferentes tipos de locais ativos que exigem potenciais 

diferentes para dar início à CO2RR. Assim, a produção de CO em potenciais mais positivos está 

intimamente relacionada com o teor ferro e nitrogênio que pode levar à formação de mais sítios 

ativos FeN4. Em contrapartida, é favorecida a formação de partículas metálicas que catalisam a 

evolução de hidrogênio,[94] aumentando o problema de transferência de massa de CO2 até os 

sítios ativos, diminuindo assim a eficiência na produção de CO em potenciais mais negativos. 

Por outro lado, em potenciais mais negativos, foi evidente que os sítios ativos formados pela 
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dopagem com nitrogênio governam a eletrocatálise da reação. Isto concorda com a literatura, 

onde foi reportado que os catalisadores N-C geralmente não formam produtos quando são 

operados em baixos sobrepotenciais.[43] 
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5 CONCLUSÕES 

 

1. Uma nova configuração para interface entre a célula eletroquímica e a sonda que leva 

os produtos para serem detectados mediante espectrometria de massas foi desenvolvida. 

Esta foi projetada para facilitar a eliminação de bolhas na superfície (H2 oriundo da 

HER), evitando a diminuição da área ativa do eletrodo. O sistema desenvolvido permitiu 

avaliar os eletrocatalisadores sintetizados neste trabalho e pode ser usado para avaliar 

uma ampla gama de materiais para outro tipo de reações. 

 

2. Foram sintetizados e caracterizados 16 materiais, incluindo 3 materiais branco e 13 

materiais do tipo Fe-N-C. Observou-se que a etapa de pirólise favorece principalmente 

a dopagem com N-grafítico, entretanto, o aumento na quantidade de nitrogênio inicial 

favorece a formação de sítios do tipo N-piridínico e diminui a formação de partículas e 

aglomerados metálicos. O aumento na quantidade de ferro leva à formação de partículas 

correspondentes a ferro metálico e Fe3O4. Este último, pode vir principalmente do 

complexo (NO3)2(phen)2Fe – O – Fe(phen)2(NO3)2 que se formou durante a síntese. 

Uma etapa final de lavagem em ácido remove efetivamente as partículas metálicas 

expostas na superfície sem danificar os sítios ativos para a CO2RR; no entanto, as 

partículas encapsuladas permanecem no material devido à estabilização pela camada de 

carbono grafítico ao redor. 

 

3. Ciclos de potencial ajudam a remover o excesso de ferro que não está na estrutura 

coordenada disponibilizando os sítios ativos, o que funciona como um processo de 

ativação da superfície, que permite a síntese de materiais com maior quantidade de ferro 

formando sítios ativos. Por outro lado, o aumento da proporção de nitrogênio nos 

materiais pode favorecer a dispersão dos sítios ativos, para que não sejam bloqueados 

pela formação e crescimento de partículas metálicas e a produção de CO começa a partir 

do primeiro ciclo da voltametria. 

 

4. Os resultados da produção de CO para os materiais do tipo Fe-N-C indicam que existem 

diferentes tipos de locais ativos que requerem potenciais diferentes para a CO2RR. Em 

potenciais mais positivos, a produção de CO está intimamente relacionada ao teor de 

ferro e nitrogênio que leva à formação de maior quantidade de sítios ativos FeN4. Em 
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contrapartida, o aumento de ferro leva a formação de partículas metálicas que catalisam 

a evolução de hidrogênio, diminuindo a eficiência faradaica em potenciais mais 

negativos. Portanto, materiais com menor quantidade de ferro e maior proporção de 

nitrogênio apresentam os mais altos valores da eficiência faradaica em potenciais mais 

negativos, indicando que os sítios ativos formados pela dopagem com nitrogênio 

governam a natureza catalítica em esta faixa de potenciais. 
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7 MATERIAL SUPLEMENTAR 

Figura S1 – Imagem de TEM para carbono Black pearls tratado a 1050 °C em argônio. 

 

Fonte: Autoria própria 

Figura S2 – Imagem de TEM para o material N7C93. 

 

Fonte: Autoria própria 
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Figura S3 – Imagem de TEM para o material Fe2C98. 

 

Fonte: Autoria própria 

 

Figura S4 - Imagem de TEM para o material Fe0,5N4C95,5. 

 

Fonte: Autoria própria 
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Figura S5 – Imagem de TEM para o material Fe1N1C98. 

 

Fonte: Autoria própria 

 

Figura S6 – Imagem de TEM para o material Fe1N1,5C97,5. 

 

Fonte: Autoria própria 
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Figura S7 – Imagem de TEM para o material Fe1N3C96. 

 

Fonte: Autoria própria 

 

Figura S8 – Imagem de TEM para o material Fe1N7C92. 

 

Fonte: Autoria própria 
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Figura S9 – Imagem de TEM para o material Fe5N5C90. 

 

Fonte: Autoria própria 

 

Figura S10 – Imagem de TEM para o material Fe5N7,5C87,5. 

 

Fonte: Autoria própria 
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Figura S11 – Imagem de TEM para o material Fe10N10C80. 

 

Fonte: Autoria própria 

 

Figura S12 – Imagem de TEM para o material Fe5N7,5C87,5H+. 

 

Fonte: Autoria própria 
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Figura S13 – Imagem de TEM para o material FeNC-filtrado. 

 

Fonte: Autoria própria 

 

Figura S14 – Imagem de TEM para o material Fe2(phen)4C. 

 

Fonte: Autoria própria 
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Figura S15 – Difratogramas de Raios X para os materiais branco C; N7C93 e Fe2N98. 

 

Fonte: Autoria própria 

Figura S16 – Difratograma de Raios X do material Fe5N15C80 com as fases correspondentes 

 

Fonte: Autoria própria 
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Figura S17 – Desempenho eletrocatalítico da redução de CO2 sobre carbono. a) cronoamperograma; b) 

voltamograma cíclico com suas respetivas correntes iônicas das espécies H2; CO e CO2. 

a)        b) 

 
Fonte: Autoria própria 

Figura S18 – Desempenho eletrocatalítico da redução de CO2 sobre Fe2C98. a) cronoamperograma; b) 

voltamograma cíclico com suas respetivas correntes iônicas das espécies H2; CO e CO2. 

a)        b) 

 
Fonte: Autoria própria 
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Figura S19 – Desempenho eletrocatalítico da redução de CO2 sobre N7C93. a) cronoamperograma; b) 

voltamograma cíclico com suas respetivas correntes iônicas das espécies H2; CO e CO2. 

a)        b) 

  
Fonte: Autoria própria 

Figura S20 – Desempenho eletrocatalítico da redução de CO2 sobre Fe0,5N4C95,5. a) cronoamperograma; 

b) voltamograma cíclico com suas respetivas correntes iônicas das espécies H2; CO e CO2. 

a)        b) 

  
Fonte: Autoria própria 
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Figura S21 – Desempenho eletrocatalítico da redução de CO2 sobre Fe1N1C98. a) cronoamperograma; 

b) voltamograma cíclico com suas respetivas correntes iônicas das espécies H2; CO e CO2. 

a)        b) 

  
Fonte: Autoria própria 

Figura S22 – Desempenho eletrocatalítico da redução de CO2 sobre Fe1N1,5C97,5. a) cronoamperograma; 

b) voltamograma cíclico com suas respetivas correntes iônicas das espécies H2; CO e CO2. 

a)        b)

  
Fonte: Autoria própria 
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Figura S23 – Desempenho eletrocatalítico da redução de CO2 sobre Fe1N3C96. a) cronoamperograma; 

b) voltamograma cíclico com suas respetivas correntes iônicas das espécies H2; CO e CO2. 

a)        b) 

  
Fonte: Autoria própria 

Figura S24 – Desempenho eletrocatalítico da redução de CO2 sobre Fe1N7C92. a) cronoamperograma; 

b) voltamograma cíclico com suas respetivas correntes iônicas das espécies H2; CO e CO2. 

a)        b) 

   
Fonte: Autoria própria 
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Figura S25 – Desempenho eletrocatalítico da redução de CO2 sobre Fe5N5C90. a) cronoamperograma; 

b) voltamograma cíclico com suas respetivas correntes iônicas das espécies H2; CO e CO2. 

a)        b) 

  
Fonte: Autoria própria 

Figura S26 – Desempenho eletrocatalítico da redução de CO2 sobre Fe5N7,5C87,5. a) cronoamperograma; 

b) voltamograma cíclico com suas respetivas correntes iônicas das espécies H2; CO e CO2. 

a)        b)

  
Fonte: Autoria própria 
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Figura S27 – Desempenho eletrocatalítico da redução de CO2 sobre Fe10N10C80. a) cronoamperograma; 

b) voltamograma cíclico com suas respetivas correntes iônicas das espécies H2; CO e CO2. 

a)        b) 

  
Fonte: Autoria própria 

Figura S28 – Desempenho eletrocatalítico da redução de CO2 sobre Fe5N15C80. a) cronoamperograma; 

b) voltamograma cíclico com suas respetivas correntes iônicas das espécies H2; CO e CO2. 

a)        b)

  
Fonte: Autoria própria 
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Figura S29 – Curvas de cronoamperometria obtidas durante os experimentos de DEMS on-line, em 

diferentes potenciais, para a eletrorredução de CO2 em eletrólito de K2SO4 0,1 mol L-1 saturado com 

CO2 para o eletrocatalisador Fe10N10C80 com (esquerda) e sem (direita) o processo de ativação. Correntes 

faradaicas com as respectivas correntes iônicas referentes aos fragmentos de massa/carga, m/z =2 (H2); 

m/z = 28 (CO) e m/z = 44 (CO2). 

 

Fonte: Autoria própria 

Figura S30 – Curvas de voltametria cíclica para o material Fe10N10C80, ciclos 6 a 10. A figura insertada 

corresponde a uma ampliação da zona de dissolução de Fe. 

 

Fonte: Autoria própria 
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Figura S31 – Curvas de cronoamperometria obtidas durante os experimentos de DEMS on-line, em 

diferentes potenciais, para a eletrorredução de CO2 em eletrólito de K2SO4 0,1 mol L-1 saturado com 

CO2 para o eletrocatalisador Fe5N7,5C87,5 com (esquerda) e sem (direita) o processo de ativação. 

Correntes faradaicas com as respectivas correntes iônicas referentes aos fragmentos de massa/carga, m/z 

=2 (H2); m/z = 28 (CO) e m/z = 44 (CO2). 

 
Fonte: Autoria própria 

Figura S32 – Curvas de voltametria cíclica para o material Fe5N7,5C87,5, ciclos 1 a 5. A figura 

insertada corresponde a uma ampliação da zona de dissolução de Fe. 

 
Fonte: Autoria própria 
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Figura S33 – Desempenho eletrocatalítico da redução de CO2 sobre Fe5N7,5C87,5H+. a) 

cronoamperograma; b) voltamograma cíclico com suas respetivas correntes iônicas das espécies H2; CO 

e CO2. 

a)        b) 

  
Fonte: Autoria própria 

Figura S34 – Desempenho eletrocatalítico da redução de CO2 sobre Fe10N10C20H+. a) 

cronoamperograma; b) voltamograma cíclico com suas respetivas correntes iônicas das espécies H2; CO 

e CO2. 

a)        b)

  
Fonte: Autoria própria 
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Figura S35 – Curvas de voltametria cíclica obtidas durante os experimentos de DEMS on-line para a 

eletrorredução de CO2 em eletrólito de K2SO4 0,1 mol L-1 saturado com CO2 para fita de alumínio. 

Corrente faradaica com as respectivas correntes iônicas referentes aos fragmentos de massa/carga, m/z 

=2 (H2); m/z = 15 (CH4); m/z = 26 (C2H4); m/z = 28 (CO); m/z = 44 (CO2). 

 

 
Fonte: Autoria própria 

Figura S36 – Curvas de cronoamperometria obtidas durante os experimentos de DEMS on-line para a 

eletrorredução de CO2 em eletrólito de K2SO4 0,1 mol L-1 saturado com CO2 para fita de alumínio. 

Corrente faradaica com as respectivas correntes iônicas referentes aos fragmentos de massa/carga, m/z 

=2 (H2); m/z = 15 (CH4); m/z = 26 (C2H4); m/z = 28 (CO); m/z = 44 (CO2). 

 

 
Fonte: Autoria própria 
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Figura S37 – Curvas de voltametria cíclica obtidas durante os experimentos de DEMS on-line para a 

eletrorredução de CO2 em eletrólito de K2SO4 0,1 mol L-1 saturado com CO2 para fita de cobre. Corrente 

faradaica com as respectivas correntes iônicas referentes aos fragmentos de massa/carga, m/z =2 (H2); 

m/z = 15 (CH4); m/z = 26 (C2H4); m/z = 28 (CO); m/z = 44 (CO2). 

 

 
Fonte: Autoria própria 

Figura S38 – Curvas de cronoamperometria obtidas durante os experimentos de DEMS on-line para a 

eletrorredução de CO2 em eletrólito de K2SO4 0,1 mol L-1 saturado com CO2 para fita de cobre. Corrente 

faradaica com as respectivas correntes iônicas referentes aos fragmentos de massa/carga, m/z =2 (H2); 

m/z = 15 (CH4); m/z = 26 (C2H4); m/z = 28 (CO); m/z = 44 (CO2). 

 

 
Fonte: Autoria própria 
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Figura S39 – Curvas de cronoamperometria obtidas durante os experimentos de DEMS on-line para a 

eletrorredução de CO2 em eletrólito de K2SO4 0,1 mol L-1 saturado com CO2 para o material Fe5N7,5C87,5 

usando GDL com suporte. Corrente faradaica com as respectivas correntes iônicas referentes aos 

fragmentos de massa/carga, m/z =2 (H2); m/z = 15 (CH4); m/z = 26 (C2H4); m/z = 28 (CO); m/z = 44 

(CO2). 

 
Fonte: Autoria própria 

Figura S40 – Curvas de cronoamperometria obtidas durante os experimentos de DEMS on-line para a 

eletrorredução de CO2 em eletrólito de K2SO4 0,1 mol L-1 saturado com CO2 para o material Fe5N7,5C87,5 

usando fita de alumínio com suporte. Corrente faradaica com as respectivas correntes iônicas referentes 

aos fragmentos de massa/carga, m/z =2 (H2); m/z = 15 (CH4); m/z = 26 (C2H4); m/z = 28 (CO); m/z = 

44 (CO2). 

 
Fonte: Autoria própria 
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Figura S41 – Curvas de cronoamperometria obtidas durante os experimentos de DEMS on-line para a 

eletrorredução de CO2 em eletrólito de K2SO4 0,1 mol L-1 saturado com CO2 para o material Fe5N7,5C87,5 

usando fita de cobre com suporte. Corrente faradaica com as respectivas correntes iônicas referentes aos 

fragmentos de massa/carga, m/z =2 (H2); m/z = 15 (CH4); m/z = 26 (C2H4); m/z = 28 (CO); m/z = 44 

(CO2). 

 
Fonte: Autoria própria 

Figura S42 – Desempenho eletrocatalítico da redução de CO2 sobre Fe2(phen)4C. a) 

cronoamperograma; b) voltamograma cíclico com suas respetivas correntes iônicas das espécies H2; CO 

e CO2. 

a)        b) 

  
Fonte: Autoria própria 
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Figura S43 – Desempenho eletrocatalítico da redução de CO2 sobre FeNC-filtrado. a) 

cronoamperograma; b) voltamograma cíclico com suas respetivas correntes iônicas das espécies H2; CO 

e CO2. 

a)        b) 

  
Fonte: Autoria própria 

Figura S44 – Curvas de calibração obtidas em experimentos de cromatografia gasosa para os gases H2, 

CO e CH4. 

 
Fonte: Autoria própria 
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Figura S45 – Eficiências faradaicas para a formação de CH4 em função do potencial para os materiais 

Fe0,5N4C95,5, Fe1N7C92, Fe5N7,5C87,5, Fe5N7,5C87,5H+ e FeNC-filtrado e FeNC-filtrado, durante medidas de 

cronoamperometria, determinadas em experimentos de cromatografia gasosa, para a eletrorredução de 

CO2 em eletrólito de K2SO4 0,1 mol L-1 saturado com CO2, a 25 ºC. 

 
Fonte: Autoria própria 
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