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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA 

 

A pesquisa é pioneira no Brasil no entendimento da síntese de ureia por fixação 

fotoeletrocatalítica de N2 e CO2, utilizando semicondutores de alta eficiência, sintetizados 

através de uma tecnologia viável e ambientalmente amigável. O trabalho apresenta potencial 

técnico, ambiental e inovador, alinhado aos ODS 7, 9, 11, 12 e 13, com impacto local e global 

na produção de fertilizantes verdes e outros produtos de valor agregado. Com isso, abre 

perspectivas promissoras para o desenvolvimento de processos sustentáveis de conversão de 

energia e síntese de ureia sob condições brandas, diferente das rotas convencionais. 

 

 

POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH 

 

This research is a pioneering step in Brazil in understanding urea synthesis through 

photoelectrocatalytic N2 and CO2 fixation, using high-efficiency semiconductors synthesized 

through a viable and environmentally friendly technology. The work demonstrates technical, 

environmental, and innovative potential, aligned with SDGs 7, 9, 11, 12, and 13, with local and 

global impact on the production of green fertilizers and other value-added products. This opens 

promising prospects for the development of sustainable energy conversion and urea synthesis 

processes under mild conditions, unlike conventional routes. 

 

  





 
 

DADOS CURRICULARES 

 

IDENTIFICAÇÃO 

 CLÉCIA ANDRADE DOS SANTOS  

08/01/1993 

Nacionalidade Brasileira  

Nome em citações 

bibliográficas: 

Santos, C. A. 

Dos Santos, C. A. 

Santos, Clécia Andrade 

Endereço 

profissional 

Universidade Estadual Paulista (UNESP), Instituto de Química, 

Campus de Araraquara 

Departamento de Química analítica, físico-química e 

inorgânica 

Rua Francisco Degni, 55 

Quitandinha, Araraquara – SP 

CEP 14800-900 

Telefone: (79) 99864-8822 

Currículo Lattes http://lattes.cnpq.br/0075123992363732 

ORCID https://orcid.org/0000-0003-2807-3351 

FORMAÇÃO ACADÊMICA 

2024 Doutorado Sanduiche 

Università Degli Studi di Messina (UNIME), Itália 

2022 Estágio no Exterior 

Universidade de Santiago do Chile (USACHE), Chile  

2018/2021 Mestrado em Química Analítica  

Universidade Federal de Sergipe - UFS 

2011/2015 Licenciatura em Química 

Universidade Federal de Sergipe - UFS 

PRODUÇÃO BIBLIOGRÁFICA 

MENEZES, THALLES HENRIQUE S.; BEZERRA, RAFAELLA L.N.; DE ARAÚJO, 

VICTOR EMMANOEL S.; GOMES, PRICÍLIA S.P.; Dos Santos, Clécia A.; DÓRIA, 

ALINE R.; EGUILUZ, KATLIN I.B.; SALAZAR-BANDA, GIANCARLO R.; ROMÃO, 

LUCIANE P.C. Electrochemical removal of imidacloprid on different anodes with in-situ 

H2O2 generation: Optimizing conditions for rapid degradation and safe byproducts. 

CHEMICAL ENGINEERING JOURNAL , v. 501, p. 157666, 2024. 

https://orcid.org/0000-0003-2807-3351


 
 

DOS SANTOS, CLÉCIA ANDRADE; PERINI, JOÃO ANGELO LIMA; IRIKURA, 

KALLYNI; ROMÃO, LUCIANE PIMENTA CRUZ; ZANONI, MARIA V. BOLDRIN. 

High efficiency of graphene/CoFe2O4 nanomaterial in the photocatalytic conversion of CO2 

dissolved in water under solar irradiation simulator. JOURNAL OF MATERIALS 

SCIENCE , v. 59, p. 1364-1379, 2024. 

 

DOS SANTOS, C. A.; CRUZ, D. R. S.; SILVA, W. R.; JESUS, G. K.; SANTOS, A. F.; 

CUNHA, G. C.; WISNIEWSKI JR, A.; ROMAO, L. P. C. Heterogeneous electro-Fenton 

process for degradation of bisphenol A using a new graphene/cobalt ferrite hybrid catalyst. 

Environmental Science and Pollution Research , v. 28, p. 19, 2021. 

 

CRUZ, DAIANE R.S.; DE JESUS, GLEYCE K.; SANTOS, C. A.; SILVA, WENES R.; 

WISNIEWSKI, ALBERTO; CUNHA, GRAZIELE C.; ROMÃO, LUCIANE P.C. Magnetic 

nanostructured material as heterogeneous catalyst for degradation of AB210 dye in tannery 

wastewater by electro-Fenton process. CHEMOSPHERE , v. 280, p. 130675, 2021. 

 

Artigos submetidos  

 

Clécia Andrade dos Santos; Thalles Henrique Santos; Daiane Requião de Souza Cruz; 

Eduardo Luiz Rossini; Luciane Pimenta Cruz Romão; Maria V. Boldrin Zanoni; Ricardo 

Salazar González. Efficient Pesticides Degradation in real Water Using Graphene/CuFe2O2 

in Heterogeneous Solar Photoelectro-Fenton Process. Journal of Environmental Chemical 

Engineering.  

 

Clécia Andrade dos Santos; Marina Medina da Silva; Luciane Pimenta Cruz Romão, Maria 

V. Boldrin Zanoni. Enhanced Catalytic Efficiency in Ammonia Synthesis: The Role of 

Ferrites and Graphenes in Electrocatalytic Reduction of N2. Applied Catalysis B: 

Environmental. 

 

Clécia Andrade dos Santos; Matteo Miceli; Luciane Pimenta Cruz Romão; Maria V. 

Boldrin Zanoni; Siglinda Perathoner; Gabrieli Centi; Claudio Ampelli. Sustainable ammonia 

synthesis via photoelectrocatalytic N2 reduction on GDL/MnFe2O4 and GDL/GH-MnFe2O4 

electrodes: Effect of substrate porosity. Chemical Engineering Journal.  

 

Artigos em processo de submissão  

Clécia Andrade dos Santos; Leanderson Araujo da Silva; Caio César Gonçalves Silva; João 

Pedro da Silva; Luciane Pimenta Cruz Romão, Maria V. Boldrin Zanoni. 

W/WO3/PDA@CuFe2O4 as successful photocatalyst of CO2 conversion in seawater to fuel 

by using sunlight.  

http://lattes.cnpq.br/0075123992363732
http://lattes.cnpq.br/0075123992363732


 
 

Clécia Andrade dos Santos; Matteo Miceli; Luciane Pimenta Cruz Romão; Maria V. 

Boldrin Zanoni; Siglinda Perathoner; Gabrieli Centi; Claudio Ampelli. Production of urea 

and carbon and nitrogen byproducts via simultaneous photoelectrocatalytic reduction of N2 

and CO2 in aqueous medium over Fe2O3, CoFe2O4, CuFe2O4 and MnFe2O4 p-n homojunction 

electrodes. 

 

Capítulo de livro  

SANTOS, C. A.; TELES, J. S.; FONSECA, E. K. B. Atividade experimental associada aos 

multiletramentos para ensinar os métodos de identificação e quantificação de ácido cítrico: 

uma sugestão metodológica. Atividade experimental associada aos multiletramentos para 

ensinar os métodos de identificação e quantificação de ácido cítrico: uma sugestão 

metodológica. 1ed.Quirinópolis: IGM, 2021, v. 1, p. 1-192. 

 

Patente Depositada  

SANTOS, C. A.; ROMAO, L. P. C.; Cunha, G. C.; CRUZ, D. R. S.; SANTOS, A. F.; 

OLIVEIRA, R. V. M. Síntese de nano híbrido magnético à base de grafeno, ferrita e água 

com elevado teor de matéria orgânica natural. 2021, Brasil. 

Patente: Privilégio de Inovação. Número do registro: BR1020210207868, título: "Síntese de 

nano híbrido magnético à base de grafeno, ferrita e água com elevado teor de matéria 

orgânica natural", Instituição de registro: INPI - Instituto Nacional da Propriedade Industrial. 

Depósito: 13/10/2021. 

 

Patente Submetida 

SANTOS, C. A.; ROMAO, L. P. C.; ZANONI, M. V. B. Síntese da amônia através do 

nanofilme à base de grafeno obtido por modificação da superfície condutora. 2024. Brasil. 

Patente: Privilégio de Inovação. Número de Notificação de Invenção: 24CI115, título: 

“Síntese da amônia através do nanofilme à base de grafeno obtido por modificação da 

superfície condutora”. Instituição de registro: AUIN – Agência Unesp de Inovação. 

Submetida: 27/12/2024.   

 

PARTICIPAÇÃO EM BANCAS E ORIENTAÇÕES 

Bancas de comissões julgadoras 

SANTOS, C. A. XXXIII Congresso de Iniciação Científica da Unesp - IQ/Araraquara, 

realizado nos dias 28 e 29 de outubro de 2021, avaliando nas Modalidade(s) Ciências Exatas 

e da Terra e Engenharias e Área(s) Temática(s) Ciências Exatas e da Terra - Química e 

Engenharias - Engenharia Química. 

 

http://lattes.cnpq.br/0075123992363732
http://lattes.cnpq.br/0075123992363732


 
 

SANTOS, C. A. XXXV Congresso de Iniciação Científica da Unesp - IQ/Araraquara, no dia 

27 de setembro de 2023, avaliando nas Modalidade(s) Ciências Exatas e da Terra e 

Engenharias e Área(s) Temática(s) Ciências Exatas e da Terra - Química e Engenharias - 

Engenharia Química. 

 

Coorientação 

Florencio, A. F. Combinação das técnicas de eletrocoagulação e fotoeletrocatálise para 

aumentar a eficiência de tratamento de efluentes de hemodiálise contaminados por 

antibióticos. Iniciação Científica. Universidade Estadual Paulista Júlio de Mesquita Filho, 

Conselho Nacional de Desenvolvimento Científico e Tecnológico, Araraquara, 2024 - 

Orientador: Maria Valnice Boldrin Zanoni. Coorientador: Clécia Andrade dos Santos.  

 

APRESENTAÇÕES DE TRABALHOS 

C. A. dos Santos, D. R. de Souza cruz, G. K. de Jesus, G. C. da Cunha, L. P. Cruz Romão. 

Short-Oral. Use of natural organic matter (NOM) in the synthesis of grapheme-based 

magnetic nanomaterial for BPA degradation/mineralization. International Humic 

Substances Society. Chile. 2021.  

 

C. Santos, M. Thalles, B. Rafaella, A. Victor, R. S. González, L. Romao, M.V. Boldrin. 

Short-Oral + Poster presentation entitled. Application of nanostructured magnetic 

material in the degradation of pesticides under solar radiation via photoelectro-fenton 

heterogeneous na 5th Iberoamerican Conference on Advanced Oxidation Technologies 

(CIPOA 2022) held on November, Cusco, Peru.  

 

SANTOS, C. A.; ROMAO, L. P. C; ZANONI, M. V. B. The Poster presentation entitled 

“Ammonia production via nitrogen reduction under graphene/CuFe2O4-based 

nanomaterials” in the 74th Annual Meeting of the International Society of Electrochemistry. 

In 3-8 September 2023. Lyon, France.  

 

SANTOS, C. A.; ROMAO, L. P. C; ZANONI, M. V. B. Short-Oral “Ammonia production 

by nitrogen reduction using magnetic nanomaterials/GDL: A promising approach for 

sustainable ammonia synthesis” no XXIV Simpósio Brasileiro de Eletroquímica e 

Eletroanalítica – SIBEE, Porto Alegre, 2023.  

 

SANTOS, A. F.; SANTOS, C. A.; CRUZ, D. R. S.; SANTOS, A. A. F.; ROMAO, L. P. C. 

Synthesis of magnetic hybrid based on carbon and cobalt ferrite as heterogeneous catalyst of 

amoxicillin degradation by electro-Fenton. 2021. (Apresentação de Trabalho/Conferência ou 

palestra). 



 
 

OUTROS 

Revisor de periódico  

2023– Atual - Periódico: Journal of Environmental Chemical Engineering (JECE). 

 

Prêmio Internacional 

International Humic Substances Society, IHSS. 2020, com o trabalho intitulado “Use of 

natural organic matter (NOM) in the synthesis of graphene-based magnetic nanomaterial for 

BPA degradation/mineralizasion”.  

 

Palestras a convite  

"Caminhos da Pesquisa Científica e Oportunidades Acadêmicas" – Colégio Estadual 

Djenal Tavares de Queiroz, Moita Bonita - SE, 2025.  

 

“Desafios e Possibilidades na Pós-Graduação em Ciências" – Colégio Estadual Maria da 

Glória, Moita Bonita - SE, 2025.  

 

Projeto de Extensão 

1ª Escola de Verão IQ-Unesp: “Ciência para saúde e para o desenvolvimento sustentável”. 

Coordenado pela Profa. Dra. Juliana Ferreira de Brito. 2024.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Dedico este trabalho aos meus pais, Antônio e Maria, pelo esforço e dedicação em me 

proporcionar aquilo que lhes foi negado: O estudo. Embora saibam apenas assinar o próprio 

nome, conforme ilustrado abaixo, estavam todos os anos na porta do colégio garantindo a 

matrícula dos 6 filhos, para que hoje possam ver um deles alcançar a titulação máxima da 

educação: o doutorado. Obrigada.  

 

 

 

 

 



 
 

AGRADECIMENTOS 

 

A Deus, por direcionar meu caminho, por ter me colocado no lugar certo, me fazendo 

ter a certeza de estar vivendo a vontade dEle para minha vida.  

Aos meus pais, Antônio e Maria, que me ensinaram, com o exemplo de vida, que ser 

vale mais do que ter. Sem sequer perceberem, me ajudaram a suportar cada etapa do processo, 

porque são parte essencial do meu propósito;  

Aos meus sobrinhos, em especial, Iasmin, José Ítalo e Miguel, que me ensinaram a ser 

forte. Foi difícil passar os finais de semana sem receber aquelas ligações carinhosas dizendo: 

“Tia, faz strogonoff pra gente almoçar?” Com isso, aprendi que saudade é o amor que fica. E 

o meu permanecia em cada “Tchau, no final do ano estou de volta!” Amo vocês!   

Aos meus irmãos, em especial, Everlaine e Kelly, pelo incentivo e parceria, se fazendo 

presentes mesmo à distância.  

À professora Maria Valnice Boldrin, pela orientação, por todo o incentivo, paciência, 

tempo e ensinamentos que me formaram e fizeram crescer como profissional. Costumo falar 

que tê-la como orientadora é ganhar uma Mãe no mesmo pacote. Obrigada por tudo, sobretudo, 

por mostrar que é possível crescer como profissional sem esquecer de ser humano.  

  À Luciane Romão, pela coorientação, por todo incentivo e paciência no início da 

minha trajetória na pós-graduação. Obrigada por ter acreditado em mim e por ter sido a 

responsável da minha vinda à Araraquara.  

À Graziele Cunha, pela coorientação durante o mestrado, pelo profissionalismo e 

paciência no início da minha caminhada científica.  

Aos professores do grupo de Eletroanalítica (GEAr), Nelson Stradiotto, Hideko 

Yamanaka, Maria Del Pilar Taboada Sotomayor e Juliana Ferreira de Brito, pela amizade e 

ensinamentos.  

Ao Professor Dr. Ricardo Salazar, pela oportunidade do estágio e a todo o grupo da 

Universidade de Santiago do Chile (USACHE), pela receptividade, atenção e ensinamentos no 

período.  

Ao Professor Dr. Cláudio Ampelli, pela oportunidade do doutorado sanduíche e a todo 

o grupo da Università Degli Studi di Messina (UNIME), Itália, pela receptividade, atenção e 

ensinamentos no período.  

A meu professor de Química do ensino médio, Miguel Juraci Bomfim, responsável pela 

minha escolha profissional. Obrigada por ter feito a diferença.  



 
 

À minha orientadora da iniciação científica, Ana Paula Gebelein Gervásio, por ter me 

apresentado à pesquisa no último semestre da graduação, sendo decisivo para a minha escolha 

da pós-graduação. Um dia ela falou a seguinte frase: “Quando você estiver como professora, 

nunca entre em sala de aula achando que seus alunos sabem de tudo. Eles não sabem, e é seu 

dever ensiná-los”! Assim o farei, professora.  

Aos amigos e colegas do GEAr, pela convivência, colaboração, churrascos, em especial: 

Vinícius, Leanderson, Kronka, Rodrigo, Marina Ceccon, Thais, Gabriel, Marina Medina, 

Bárbara, Maísa Beulomini, Clara, João Perini, Lilian, Caio, Hernan e João Pedro.  

Aos meus amigos do LEMON e UFS, pela convivência, colaboração, risadas, conversas 

no café, churrascos, em especial: Jeisi Teles, Daiane Requião, Thalles Henrique e Alessandra 

Santos.  

Aos meus amigos, pela escuta, conselhos, almoços e amizade sincera, em especial: 

Renata Caroline, Luiza Carla, Janaíne Souza, Jacqueline Batista, Gidarley Santana, Daniela 

Santos, Rosângela Fonseca, Joseilton Fonseca e Marisa Ceccon.  

Ao Dr. Peter Hamer pelas análises de XPS e ajuda na interpretação.  

Ao Dr. Eduardo Rossini pelas análises no LC/MS e ajuda na interpretação.  

À Gabriela Camargo, pelo profissionalismo, amizade e por ter sido essencial nos 

trâmites que envolviam os órgãos de fomento.  

Ao Instituto de Química, pela infraestrutura disponibilizada para concretização desse 

doutorado. Agradecemos ao LMA-IQ pela disponibilidade de utilização do microscópio 

eletrônico de varredura, ao GFQM-IQ pelas medidas de Difração de Raios X e ao LEFE-IQ 

pelas medidas de XPS.  

À agência de fomento CAPES, pela bolsa de doutorado concedida (Processos nº 

88887136426/2017/00), pela bolsa do doutorado sanduiche (Processos nº 88887.936111/2024-

00) e apoio financeiro para realização da pesquisa.  

Enfim, a todos que contribuíram direta ou indiretamente para a concretização deste 

sonho/título, porque ninguém é bom sozinho. Cada um de forma singular contribuiu para que 

eu pudesse chegar até aqui.   

 

 

 

  

about:blank


 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

“Mais importante do que tentar até dar certo é entender o porquê que deu errado” 

(Marie Curie) 



 

RESUMO 

 

A busca por novos materiais semicondutores e novos reatores fotocatalíticos/ 

fotoeletrocatalíticos tem merecido atenção nas últimas décadas, principalmente para vencer os 

desafios de minimizar os problemas envolvidos na liberação de CO2 e buscar novas fontes de 

produtos nitrogenados. O presente trabalho investigou a síntese e aplicação de fotocatalisadores 

à base de ferrita MFe2O4 (M= Co2+, Cu2+ e Mn2+) e grafeno, como semicondutores do tipo p e 

homojunção p-n, com estreita faixa de band gap (≤ 2,0 eV), alto potencial de absorção da luz 

visível e fácil obtenção, para estudar a redução de CO2 e N2 dissolvido em meio aquoso, com 

vistas a ampliar a seletividade e quantidade de produtos gerados com maior valor agregado. No 

primeiro estudo, foi avaliado o desempenho do CoFe2O4 e grafeno-CoFe2O4, na forma de pó, 

para redução fotocatalítica de CO2 a metanol. Empregando o grafeno-CoFe2O4 foi obtido 

1389,9 μmol g-1 h-1 de metanol, sem o uso de um interceptor de lacunas, sob irradiação de um 

simulador solar. Adicionalmente, investigou-se a redução fotoeletrocatalítica de CO2 da água 

do mar como fonte de geração de combustíveis, utilizando o W/WO3/PDA@CuFe2O4 como 

semicondutor. As propriedades de heterojunção p-n foi importante para produção de 0,31 µmol 

L-1 de hidrogênio, sob potencial de -1,0 V vs Ag/AgCl/Cl-
(3M KCl), enquanto sob potencial menos 

negativo de -0,4 V, formaram-se 265 µmol L-1 de etanol e 404 µmol L-1 de acetona. A 

comparação do desempenho de eletrodos de ferritas de CoFe2O4, CuFe2O4 e 

MnFe2O4 modificados ou não com grafenos, suportados em substrato GDL foram testados na 

eletrossíntese de NH3 partindo de N2 dissolvido em meio aquoso. Os principais resultados 

destacaram a eficiência de todos os eletrodos, mas um rendimento maior foi obtido 

para GDL/grafeno-MnFe2O4, que atingiu 48 µg h-1 cm-2 e eficiência faradaica de 56%. A 

seguir, foi ainda explorada a porosidade do GDL na formação de NH3 sobre eletrodos 

de GDL/grafeno-MnFe2O4 como semicondutor do tipo p. Os resultados indicaram que 38 µg h-

1 cm-2 de NH3 foi formada no eletrodo menos poroso, enquanto os valores alcançam 282 µg h-

1 cm-2 de NH3 no eletrodo mais poroso. Fotocátodos inovadores de GDL/Fe2O3@Fe3O4, 

GDL/CoFe2O4@FeOOH, GDL/CuFe2O4@FeOOH e GDL/MnFe2O4@FeOOH com 

homojunção p-n foram sintetizados e aplicados na redução fotoeletrocatalítica simultânea de 

N2 e CO2 em meio aquoso. Sob um potencial de -0,2 V vs Ag/AgCl/Cl-
(3M KCl) e irradiação de 

simulação solar foram obtidos 3,76, 12,8, 166 e 2,64 µg h-1cm-2 de ureia, amônia, ácido oxálico 

e ácido glioxílico, utilizando o semicondutor GDL/MnFe2O4@FeOOH. Estes resultados são 

pioneiros e trazem uma nova perspectiva sobre o uso de óxidos metálicos e grafeno, sintetizados 

de maneira sustentável, sem uso de solventes tóxicos, para síntese de produtos de alto valor 

agregado, de grande importância para economia do Brasil e mundial.  
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ABSTRACT 

 

The search for new semiconductor materials and new photocatalytic/photoelectrocatalytic 

reactors has received attention in recent decades, mainly to overcome the challenges of 

minimizing the problems involved in the release of CO2 and to seek new sources of nitrogenous 

products. The present work investigated the synthesis and application of photocatalysts based 

on ferrite MFe2O4 (M = Co2+, Cu2+ and Mn2+) and graphene, as p-type semiconductors and p-n 

homojunction, with a narrow band gap (≤ 2.0 eV), high visible light absorption potential and 

easy obtainment, to study the reduction of CO2 and N2 dissolved in aqueous media, with a view 

to increasing the selectivity and quantity of products generated with greater added value. In the 

first study, the performance of CoFe2O4 and graphene-CoFe2O4, in powder form, was evaluated 

for the photocatalytic reduction of CO2 to methanol. Using graphene-CoFe2O4, 1389.9 μmol g-

1 h-1 of methanol was obtained, without the use of a gap interceptor, under irradiation of a solar 

simulator. Additionally, the photoelectrocatalytic reduction of CO2 from seawater as a fuel 

generation source was investigated, using W/WO3/PDA@CuFe2O4 as a semiconductor. The p-

n heterojunction properties were important for the production of 0.31 μmol L-1 of hydrogen, 

under a potential of -1.0 V vs Ag/AgCl/Cl- (3M KCl), while under a less negative potential of -0.4 

V, 265 μmol L-1 of ethanol and 404 μmol L-1 of acetone were formed. The comparison of the 

performance of CoFe2O4, CuFe2O4 and MnFe2O4 ferrite electrodes modified or not with 

graphene, supported on GDL substrate were tested in the electrosynthesis of NH3 starting from 

N2 dissolved in aqueous medium. The main results highlighted the efficiency of all electrodes, 

but a higher yield was obtained for GDL/graphene-MnFe2O4, which reached 48 µg h-1 cm-2 and 

Faradaic efficiency of 56%. Next, the porosity of GDL in the formation of NH3 on 

GDL/graphene-MnFe2O4 electrodes as a p-type semiconductor was also explored. The results 

indicated that 38 µg h-1 cm-2 of NH3 was formed on the less porous electrode, while the values 

reach 282 µg h-1 cm-2 of NH3 on the more porous electrode. Innovative GDL/Fe2O3@Fe3O4, 

GDL/CoFe2O4@FeOOH, GDL/CuFe2O4@FeOOH and GDL/MnFe2O4@FeOOH 

photocathodes with p-n homojunction were synthesized and applied in the simultaneous 

photoelectrocatalytic reduction of N2 and CO2 in aqueous medium. Under a potential of -0.2 V 

vs Ag/AgCl/Cl-
(3M KCl) and solar simulation irradiation, 3.76, 12.8, 166 and 2.64 µg h-1 cm-2 of 

urea, ammonia, oxalic acid and glyoxylic acid were obtained using the 

GDL/MnFe2O4@FeOOH semiconductor. These results are pioneering and bring a new 

perspective on the use of metal oxides and graphene, synthesized in a sustainable manner, 

without the use of toxic solvents, for the synthesis of high added value products, of great 

importance for the Brazilian and global economy. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

1.1.  Problema global oriundo das emissões de gases do efeito estufa 

 

A queima de combustíveis fósseis é um dos principais responsável pela mudança na 

composição química da atmosfera, intensificada a partir da Revolução Industrial [1], [2]. A 

principal mudança é o aumento nas concentrações de dióxido de carbono (CO2), metano (CH4) 

e óxido nitroso (N2O), gases que intensificam o efeito estufa e, consequentemente, contribuem 

para aquecimento global [3]. Isso porque o efeito estufa é um fenômeno natural, responsável 

por reter parte da radiação infravermelha emitida pela superfície terrestre, mantendo a 

temperatura do planeta adequada para manutenção da vida [4]. No entanto, devido à alta 

capacidade de absorção de radiação infravermelha, por se tratar de moléculas poliatômicas, 

possuem mudança no momento de dipolo que permitem essa interação com radiação 

infravermelha, o aumento contínuo de CO2, CH4 e N2O na atmosfera, tem provocado uma 

retenção excessiva de calor, resultando na intensificação do aquecimento global [5], [6], [7].  

Com base no relatório Transforming Industry through CCUS da Agência Internacional 

de Energia (IEA, 2024) [8], existem três setores que mais contribuem para emissões de CO2 no 

planeta. O primeiro é o setor de cimento, que grande parte das emissões vem da calcinação do 

calcário, liberando 2,2 GtCO2 ⁓ 27%, independente da energia utilizada. O segundo é o de ferro 

e aço, que requerem calor em temperaturas extremas, acima de 1600 ºC liberando 2,1 GtCO2 ⁓ 

26%. Em terceiro, de produtos químicos, como a produção de amônia via Haber-Bosch que 

liberam aproximadamente 1,1 GtCO2 ⁓ 2% das emissões.  

Isso é preocupante, pois a síntese de amônia é responsável por abastecer a produção de 

fertilizantes, plásticos, explosivos e fibras sintéticas, sendo que cerca de 70% da produção é 

voltada para fertilizantes nitrogenados, a ureia, com a finalidade de abastecer a população 

mundial [9]. Segundo projeções da Organização das Nações Unidas (ONU) [10], a estimativa 

da população mundial até o final deste ano é de aproximadamente 8,2 bilhões de pessoas e de 

9,7 bilhões até 2050, significando um aumento das emissões de CO2 atmosférico.  

Com isso, o efeito estufa, oriundo desse aumento, provoca diversos problemas 

ambientais, como o degelo das calotas polares, mudanças severas no regime de chuvas, 

provocando desde desertificação até enchentes, como também perda de produtividade de 

algumas regiões, sobretudo as agrícolas [11], [12]. 

Contudo, as consequências não se concentram na atmosfera terrestre, porque desde o 

início da revolução industrial, o oceano absorveu mais de 500 bilhões de toneladas de CO2, 
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tendo como consequência a sua acidificação, modificando a química dos carbonatos, 

acarretando um impacto profundo na vida marinha e no funcionamento do ecosistema [13].  

Diante disso, os problemas da emissão excessiva de CO2 alcançaram as esferas públicas 

e políticas, determinando a implementação de medidas governamentais e acordos internacionais 

para mitigar seus efeitos e promover a sustentabilidade. Como por exemplo, os Objetivos do 

Desenvolvimento Sustentável (ODS), que teve por finalidade alcançar a sustentabilidade 

ambiental juntamente com o desenvolvimento econômico e social em todo o mundo até 2030 

[14]. Nesse mesmo acordo, a Comissão Oceanográfica Intergovernamental da UNESCO 

incorporou a meta 14,3, que se concentra em “minimizar e abordar os impactos da acidificação 

dos oceanos”.  

Dos três setores citados acima, o que libera CO2 puro como subproduto, e por isso é 

mais viável a captura, é o setor químico, principalmente na produção de hidrogênio via queima 

do metano [15]. Nesse contexto, viabilizar de maneira mais sustentável a produção de amônia 

e ureia, seria uma alternativa promissora, tendo em vista que o hidrogênio utilizado durante os 

processos é proveniente da queima do metano [16]. 

Além da produção de amônia e ureia de maneira sustentável, converter o CO2 

atmosférico em produtos como, hidrogênio, monóxido de carbono, metano, acetona, metanol, 

etanol, ácido oxálico, ácido acético e ácido glioxílico, seria de grande contribuição para 

minimização das emissões de gases do efeito estufa, tendo em vista a importância comercial e 

a forma com a qual estes produtos são produzidos atualmente [17], [18].  

 

 

1.2.  Aspectos fundamentais da catálise de redução em processos fotocatalíticos, 

eletrocatalíticos e fotoeletrocatalíticos  

 

Neste trabalho, buscou-se sintetizar potenciais produtos da redução de CO2 e N2 por 

meio do processo de fotocatálise, eletrocatálise e fotoeletrocatálise. Para isto, se faz necessário 

entender como as reações ocorrem na superfície do eletrodo. Sendo este um ponto chave para 

conversão de moléculas termodinamicamente estáveis, como o CO2 e N2, em produtos de valor 

agregado. A depender do tipo de processo, o eletrodo pode ser um material condutor, como na 

eletrocatálise, ou um semicondutor, como na fotocatálise e fotoeletrocatálise.  

Em material condutor, os elétrons podem facilmente superar a energia de Fermi e 

participar da condução da corrente. No caso do Isolante, a banda de condução é separada da 
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banda de valência por uma energia de band gap (Eg) muito grande e não apresentando elétrons 

acima da energia de Fermi. Já no semicondutor, a energia de band gap é menor que no isolante 

e elétrons podem ser excitados para banda de condução por irradiação de energia maior que a 

Eg. Ou seja, um semicondutor é um material com condutividade elétrica mensurável que, ao 

contrário dos condutores e isolantes, aumenta com a temperatura [19].  

Podem ser dopados com elementos que possuem elétrons excedentes na camada de 

valência, sendo denominados semicondutores extrínsecos do tipo n. Nesse caso, a condução 

elétrica ocorre predominantemente por meio de cargas negativas (elétrons), razão pela qual 

recebem a denominação n, de “negativo”. Por outro lado, quando o dopante possui deficiência 

de elétrons, o semicondutor é classificado como sendo extrínseco do tipo p. Nessa situação, a 

condução se dá principalmente por cargas positivas (lacunas), o que justifica a denominação p, 

de “positivo” [20].  

Segundo Jacobus [20], um semicondutor pode ser representado tanto pelo modelo de 

ligações químicas quanto pelo modelo de banda, conforme ilustrado na Figura 1. Na Figura 1a, 

observa-se um semicondutor com uma vacância, ou seja, a ausência de um átomo na estrutura 

cristalina. A Figura 1b apresenta um semicondutor sem portadores de carga. Já a Figura 1c 

ilustra o rompimento de uma ligação covalente entre dois átomos vizinhos, resultando na 

excitação do elétron para a banda de condução. Por fim, a Figura 1d é a representação de uma 

ligação incompleta, caracterizada pela ausência de um elétron, originando a lacuna. 

 

 

 

Figura 1. Uso do modelo de ligações e de bandas de energia para representar a) uma vacância, 

b) sem portadores, c) rompimento de uma ligação com liberação do elétron e d) rompimento de 

uma ligação com geração da lacuna.  
Fonte: Adaptado Jacobus [20]. 
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Entre os dois modelos, o modelo de bandas de energia é o mais frequentemente 

utilizado. Por isso, é fundamental compreender os princípios da teoria do orbital molecular para 

melhor entender os mecanismos de condução em sólidos. Segundo Baccaro e Gutz (2017) [21], 

cada banda pode ser classificada de acordo com o tipo de orbital atômico que a constitui. A 

Figura 2 esquematiza a formação de uma “banda s”, sendo possível a formação de “bandas p” 

ou “d” pela combinação dos respectivos orbitais atômicos, quando disponíveis. Como os 

orbitais “d” possuem maior energia que os “p”, que, por sua vez, são mais energéticos que os 

“s” em uma mesma camada de valência, ocorre frequentemente a formação de uma falha entre 

as bandas, uma região vazia entre níveis ou orbitais moleculares, denominada banda proibida. 

A diferença de energia correspondente à sua largura é chamada de band gap. Os autores ainda 

afirmam que a existência da banda proibida está condicionada à separação energética entre os 

orbitais atômicos que as originam.  

 

 

Figura 2. Representação esquemática de uma banda s pelo enfileiramento da combinação de 

orbitais atômicos.  
Fonte: Adaptado de Shriver e Atkins [22].  

 

 

Considerando que, para ocorrer a excitação de um elétron da banda de valência para a 

banda de condução, é necessária a absorção de fótons com energia igual ou superior ao band 

gap, as reações fotocatalíticas dependem tanto da intensidade quanto do comprimento de onda 

da luz incidente [23]. Isso porque a energia dos pares elétron/lacuna (e-/h+) formados depende 

do comprimento de onda, enquanto a quantidade depende da intensidade da luz. Por exemplo, 
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a luz UV tem comprimento de onda entre 200 e 380 nm, enquanto a luz visível tem entre 400 e 

800 nm. Por ter alta energia (˂ 380), a luz UV ativa semicondutores com alto band gap, Figura 

3. Já semicondutores com band gap menores podem ser ativados por luz visível [23], [24].  

  

 

Figura 3. Estreitamento e expansão do band gap do semicondutor.  
Fonte: Adaptado de Fajrina e Tahir (2017) [23].  

 

 

Desta forma, como um recurso limpo e renovável, a energia solar pode ser aproveitada 

e convertida em sistemas energéticos, em que tem a fotocatálise como uma maneira promissora 

de transformar a energia solar em produtos químicos de valor agregado [25].  

O termo fotocatálise foi utilizado pela primeira vez 1921 por Baly et al. para descrever 

um processo de síntese fotoquímica em plantas vivas [26]. Décadas depois, em 1979, Inoue et 

al. relataram a redução fotoeletrocatalítica do CO2 em solução aquosa, obtendo produtos 

químicos orgânicos como ácido fórmico e metano, com o uso de diferentes semicondutores 

[27]. Desde então, a fotocatálise tem sido amplamente estudada, especialmente em aplicações 

como a divisão da água para produção de hidrogênio [28], [29].  

Por definição, fotocatálise (PC) é o processo pelo qual uma reação fotoquímica sofre 

um aumento da velocidade da reação em decorrência da presença de um fotocatalisador, 

geralmente um semicondutor. Ao absorver luz com energia superior a energia do bandgap, que 

corresponde à barreira energética entre a banda de valência (VB) e a banca de condução (CB), 

o semicondutor é ativado, promovendo a excitação de elétrons da VB para a CB, gerando os 

pares elétron/lacuna (e-/h+), responsáveis por reações de oxirredução, Figura 4a [30]. As lacunas 

na VB oxidam moléculas de água, gerando O2 e íons H+. Simultaneamente, os elétrons 
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excitados na CB, por estarem em um nível energético elevado, acessam a superfície do 

semicondutor para reagir com moléculas aceptoras de elétrons que estão adsorvidas, iniciando 

o processo de redução. Em algumas situações, os íons H+ podem atuar como aceptores de 

elétrons e acarretar a uma diminuição na eficiência do processo [31].  

 

 

Figura 4. a) Esquema da fotoexcitação e recombinação dos pares e-/h+ no processo de 

fotocatálise, b) Esquema do funcionamento da fotocatálise.  
Fonte: Elaborado pela própria autora (2025).  

 

 

Sendo assim, conforme esquematizado na Figura 4b, o processo de fotocatálise 

compreende a geração dos pares (e-/h+) que migram para superfície. Em seguida, os reagentes 

são adsorvidos na superfície do semicondutor, sofrem as reações redox, formam os produtos, e 

por fim ocorre o processo de dessorção [32].  

A eletrocatálise (EC), por sua vez, é uma ação catalítica que acelera a reação de 

transferência de carga na interface entre o eletrodo e o eletrólito, mediante aplicação de um 

potencial ou corrente elétrica [33]. O eletrodo de trabalho, um material condutor, gera cargas 

negativas quando submetido a essa aplicação, Figura 5. No entanto, o processo de redução 

apresenta baixa eficiência, pois há uma reação competitiva que ocorre de forma favorável: a 

evolução de hidrogênio oriunda da redução dos H+ provenientes da oxidação da água no 

eletrodo auxiliar. Esses prótons tendem a ser reduzidos preferencialmente em relação ao 

composto de interesse, devido ao seu menor potencial de redução, influenciando muito as rotas 

de reação e os produtos [34].  
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5 CONCLUSÕES FINAIS  

 

O presente trabalho investigou a atividade catalítica de fotocatalisadores de ferritas 

(MFe2O4) onde M= Co, Cu e Mn e grafeno para redução fotossintética de CO2(g) e N2(g) em meio 

aquoso, com vistas a buscar novos produtos com maior valor agregado. Da reação entre estes 

gases em reator foto(eletro)catalítico foi possível obter acetona, metanol, etanol, hidrogênio, 

metano, ácido oxálico, ácido acético, ácido glioxílico, amônia e ureia. Além disso, foi proposto 

uma nova metodologia para síntese de óxidos metálicos de homojunção p-n para potencializar 

a fotoeletrosíntese de ureia.  

No primeiro estudo, foi demonstrado que há sinergia entre folhas de grafeno e 

nanopartículas de CoFe2O4 no processo de redução fotocatalítica de CO2 a metanol como 

produto principal. Outro ponto importante é que demonstramos que o processo apresentou alta 

eficiência mesmo sem a adição de produtos químicos à água, utilizada como solvente. O ótimo 

desempenho é atribuído ao efeito das nanopartículas de CoFe2O4 depositadas em folhas de 

grafeno, mas preparadas principalmente por meio de um processo de síntese simples e 

ecológico, empregando água rica em MON, em vez de solventes tóxicos. O aumento da massa 

do semicondutor resultou em uma maior eficiência do processo, atingindo taxas de formação 

de metanol de 1105,7 e 1389,9 μmol g-1 h-1 para CoFe2O4 e GH-CoFe2O4, respectivamente, sem 

o uso de um scavenger, sob irradiação de um simulador solar. As descobertas contribuem para 

o estudo de novos materiais baseados em CoFe2O4 para redução eficiente de CO2 em produtos 

de alto valor agregado. 

No segundo estudo, os resultados demonstram que o uso de um eletrodo do tipo n-p, 

como a combinação de W/WO3/PDA@CuFe2O4, pode ser uma abordagem promissora para a 

conversão de CO2 presente na água do mar em produtos de alto valor, como hidrogênio, etanol 

e acetona. A redução significativa da banda proibida da heterojunção pela combinação do 

semicondutor do tipo n W/WO3 com o semicondutor do tipo p CuFe2O4, e o uso de PDA como 

agente de ancoragem, que melhora as propriedades fotossensibilizadoras do material e desloca 

a absorção para a luz visível, desempenham um papel importante no processo de redução em 

água do mar. A formação de quantidades significativas de etanol e acetona em potenciais 

moderados demonstra o potencial desta tecnologia para aplicações industriais em larga escala. 

Além disso, a síntese de CuFe2O4 de forma ecologicamente correta reforça a viabilidade 

ambiental da solução proposta. A pesquisa não apenas avança a compreensão dos processos de 

redução de CO2 em ambientes marinhos, mas também apresenta uma tecnologia viável para 



139 

mitigar as mudanças climáticas. Mas estudos futuros podem se concentrar em ampliar o 

processo e melhorar ainda mais a eficiência dos fotoeletrodos. 

O terceiro estudo demonstrou que o catalisador GDL/grafeno-MnFe2O4 provou ser 

eficaz, com uma taxa de rendimento de NH3 satisfatória e eficiência faradaica significativa 

quando aplicado na conversão de nitrogênio dissolvido/amônia em menor potencial (-0,2 V) e 

menor pressão (1 atm) em meio 0,1 mol L-1 K2SO4. O material demonstrou grande estabilidade 

durante até 4 horas de eletrólise de potencial controlado realizada em baixo potencial. Além 

disso, com base em cálculos de DFT, em conjunto com validação experimental, nossos 

resultados mostram que o MnFe2O4 exibe maior estabilidade do que o CoFe2O4 e CuFe2O4, 

principalmente devido à configuração eletrônica e considerações de energia de formação. 

Embora ambos os compostos apresentem concordância estrutural razoável com os dados 

experimentais, a análise energética indica que a substituição por Mn aumenta a estabilidade da 

ferrita, enquanto a substituição por Co e Cu a reduz, destacando a importância da escolha do 

metal de transição na determinação da estabilidade de materiais à base de ferrita. Portanto, este 

estudo preenche uma lacuna na literatura ao explorar novas abordagens na síntese de amônia, 

oferecendo perspectivas promissoras para o desenvolvimento de tecnologias mais eficientes e 

ecologicamente corretas na produção de fertilizantes e outros produtos nitrogenados.  

No quarto estudo, os resultados evidenciam que nanopartículas de MnFe2O4 e grafeno-

MnFe2O4 foram depositadas com sucesso na superfície do GDL utilizando um processo 

simples, sem a necessidade de aditivos (por exemplo, Nafion líquido) para melhorar a adesão e 

a estabilidade. Em geral, a adição de grafeno melhora o desempenho. No entanto, vários outros 

fatores também contribuem para o desempenho, incluindo a porosidade do GDL e o tipo de 

tecnologia de teste (foto, eletro ou fotoeletrocatalítica). Sob condições ótimas, uma eficiência 

Faradaica (EF) de até 90% foi observada. Além disso, em geral, ao aumentar o potencial, 

aumenta a reação de evolução de hidrogênio (RHE) e se torna dominante sobre a reação de 

redução de N2 (RRN), observamos que o RHE é suprimido quando o RRN inicia. O GDL com 

maior porosidade demonstrou ser mais eficiente como substrato para a deposição de 

nanopartículas de MnFe2O4 e grafeno-MnFe2O4, desempenhando um papel fundamental no 

processo de redução por PEC de N2 para NH3. A estrutura do grafeno contribui 

significativamente para a fotoeletrossíntese de amônia. O potencial ótimo de redução foi 

encontrado em -0,2 V vs Ag/AgCl/Cl- 
(3,0 M KCl), com uma taxa de formação de 292 µg h-1 cm-2 

e uma EF de 90%. O processo de fotoeletrocatálise demonstrou ser mais eficiente do que a 

eletrocatálise e a fotocatálise. Em conclusão, a alta eficiência observada foi atribuída à maior 

capacidade de adsorção da molécula de N2 em semicondutores com orbitais d vazios ou 



140 

parcialmente preenchidos, como no caso do manganês presente na estrutura de grafeno-

MnFe2O4. 

No quinto estudo, os resultados demostraram que a introdução de metais de transição 

em estruturas de espinélio de ferritas com caráter de homojunção p-n é uma abordagem 

promissora para fotoeletrosíntese de ureia por fixação simultânea de N2 e CO2. O método 

utilizado na preparação dos eletrodos por meio da síntese sol-gel em atmosfera ambiente 

proporcionou a formação das fases de óxidos metálicos na composição de interesse e, 

consequentemente, vacâncias de oxigênio na estrutura dos semicondutores, que 

potencializaram o processo catalítico. Como apresentados nos estudos anteriores, aqui os 

orbitais d semipreenchidos do Mn também desempenharam um papel fundamental na 

dissociação da molécula do N2 para posterior formação da NH3. O CoFe2O4@FeOOH possui 

seletividade para síntese de ácido oxálico em potenciais mais negativos.  

A pesquisa é pioneira no entendimento da síntese de ureia por fixação 

fotoeletrocatalítica de N2 e CO2 utilizando semicondutores de alta eficiência, sintetizados 

através de uma tecnologia viável e ecoamigável. Com isso, o trabalho possui uma grande 

contribuição científica, pela simplicidade do método e aplicabilidade dos semicondutores 

utilizados, abrindo perspectivas promissoras para o desenvolvimento de processos sustentáveis 

voltados à conversão de energia ou síntese de ureia sob condições brandas. 
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