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Resumo

A eletrorreducao de dioxido de carbono em eletrocatalisadores de cobre emerge como estratégia impar,
uma vez que permite converter o CO2 a produtos de valor agregado a industria. Partindo-se de que o
cobre é labil devido a sua reatividade, este sofre transformacdes morfoldgicas e, assim, sua seletividade
passa a depender altamente das condicdes pré-catélise. Assim, a presente pesquisa teve como objetivo
investigar o efeito de diferentes tratamentos sobre a atividade e seletividade de eletrocatalisadores de
Cu-bulk. O tratamento de apenas ciclagem, evidenciou uma melhoria consideravel nas eficiéncias para
formacédo de metano e etileno, alcangcando patamares de 34% e 12%, respectivamente. Por outro lado,
o tratamento de lavagem &cida foi responsavel por reduzir as eficiéncias frente a geracédo de produtos
Cn+, enquanto a combinacdo do tratamento acido com a ciclagem ndo promoveu melhorias
significativas, resultado na formac¢@o maxima de 32% de hidrocarbonetos, 5% de CO e o restante de
H2. Assim, a formacé&o de estruturas de CuxO combinadas com a presenca cobre sob diferentes estados
de oxidagcdo em superficie podem ser a chave para se compreender a atividade do material.

Palavras-chave: Reducédo de CO2. Produtos Cn+. Eficiéncia faradaica. Cobre-bulk.
Area do Conhecimento: Ciéncias Exatas e da Terra — Quimica
Introducéo

A crescente demanda por energia, impulsionada pelo aumento populacional e pelo acelerado
crescimento econdmico em diversas partes do mundo, apresenta um dos maiores desafios para a
sociedade contemporénea. Estima-se que essa demanda continuard a crescer significativamente nos
préximos anos, colocando em evidéncia a limitacdo das principais fontes energéticas atualmente
utilizadas: os combustiveis fésseis, em especial, carvao, petréleo e gas natural. Por serem recursos
finitos e ndo renovaveis, a dependéncia exclusiva desses combustiveis para suprir as necessidades
energéticas globais é insustentavel tanto em termos de disponibilidade quanto em impacto ambiental
(Azni et al., 2023; Valdés et al., 2012).

Face ao exposto, a busca por solugbes que reduzam a dependéncia de combustiveis fosseis e
mitiguem suas consequéncias ambientais tem ganhado destaque. A conversdo eletroquimica de
energia desponta como uma alternativa promissora, combinando sustentabilidade e eficiéncia. Em
especial, a Eletrorreducéo de CO2 (RECO2) tem atraido atencdo como uma tecnologia inovadora para
transformar o gés carbdnico (principal responsavel pelas mudancas climéticas) em produtos quimicos
de alto valor agregado. Essa abordagem ndo apenas captura CO: diretamente de misturas gasosas,
mas também promove sua conversdo em compostos Uteis, como hidrocarbonetos e &lcoois, alinhando-
se ao conceito de economia circular (Yang et al.,, 2019). Especificadamente, a RECO2 opera em
condicdes moderadas de temperatura e pressao, o que reduz 0s custos energéticos e a complexidade
operacional do processo. Além disso, essa técnica possibilita muito controle sobre os produtos gerados,
permitindo ajustar a seletividade por meio da manipulacéo das condicbes de reagcdo, como potencial
aplicado, pH do meio e composi¢do dos eletrocatalisadores utilizados. Como molécula altamente
oxidada, o CO2 possui uma forte ligagdo carbono-oxigénio que requer consideravel energia para ser
rompida, especialmente em condigfes de temperatura ambiente. Essa caracteristica pode ser
superada com o desenvolvimento de eletrocatalisadores avancados que promovam a redugdo do
potencial de ativacdo da reacdo, aumentando a eficiéncia energética e cinética do processo (Erbilgin;
McDonald; Kerfeld, 2014; He et al., 2018; Ping et al., 2025; Zhou et al., 2024). Nesse sentido, estudos
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pioneiros conduzidos por Hori e colaboradores, no inicio da década de 1980, destacaram a importancia
dos catalisadores massicos (bulk) monometalicos na eletrorreducéo de CO:. Esses eletrocatalisadores
se tornaram fundamentais devido a sua estrutura simples, facilidade de preparacéo e alta robustez,
caracteristicas que os tornam adequados para aplicacdes diretas em processos eletroquimicos (Hori
et al., 1994). Dentre os diversos materiais empregados como catalisadores, cobre metalico (Cu) se
destaca por sua capacidade Unica de converter CO2 em produtos Cz+, como etileno e etanol. No
entanto, estes materiais enfrentam desafios significativos em termos de estabilidade, seletividade e
eficiéncia, uma vez que sofre transformacdes ex-situ ou mesmo in-situ devido a sua natureza labil e a
sua reatividade quimica e eletroquimica. Dessarte, sua instabilidade ao longo do tempo, a formacao de
subprodutos indesejados e a dificuldade em manter uma alta seletividade para produtos Cz+ ainda séo
questdes limitantes (Nitopi et al., 2019; Peterson et al., 2010; Popovic¢ et al., 2020). Especificamente,
os principais desafios associados &8 RECO2 em eletrodos de cobre incluem: (i) o elevado sobrepotencial
necessario para impulsionar a reacao; (ii) a baixa seletividade frente a formacéo de diferentes produtos;
(i) a limitada eficiéncia faradaica, em funcdo de reacbes competitivas, como a reacdo de
desprendimento de hidrogénio; e (iv) a instabilidade estrutural decorrente da reconfiguragdo dindmica
do cobre durante o processo. Nesse contexto, estudos voltados a compreensdo dos efeitos de
diferentes tratamentos aplicados a eletrocatalisadores de Cu tornam-se fundamentais para
potencializar suas propriedades eletrocataliticas, especialmente no direcionamento a produgéo de
compostos Cn+. Assim, vislumbra-se com a presente investigacado validar a influéncia de tratamentos
guimicos e de ativagéo eletroquimica sobre a atividade e a seletividade de eletrodos de cobre bulk
empregados na RECO2, buscando avancar na mitigacdo das limitagBes inerentes a instabilidade
desses eletrodos frente a formacéo de produtos Cn+ de valor agregado a industria.

Metodologia

Os eletrocatalisadores de Cu-bulk empregados no presente estudo, com area geométrica exposta
de 1 cm? e embutidos em holders de Teflon®, foram submetidos a dois tipos de tratamento preliminar:
quimico e eletroquimico. O tratamento quimico consistiu na aplicacdo de 500 uL de solugdo de HNO3
3,0 mol L diretamente sobre a superficie do eletrodo por 2 minutos, seguida de lavagem abundante
com &gua ultrapura (Milli-Q) e secagem sob fluxo de N2 gasoso. Ja o tratamento eletroquimico foi
realizado por Voltametria Ciclica imediatamente antes das eletrolises, em uma célula de duplo
compartimento, operando em configuracéo de trés eletrodos (eletrodo de trabalho: Cu-bulk; eletrodo
de referéncia: Ag/AgCl; auxiliar: Pt/C/Nafion® em interface com camara gasosa de H2), sendo as
medidas coletadas por meio de um potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 128N (Metrohm
Autolab B.V., Utrecht and Netherlands). A varredura foi conduzida dentro da faixa de 0,3V a—1,8 V vs.
Ag/AgCl, a uma velocidade de varredura de 50 mV s e total de 10 ciclos, em solu¢do de KHCO3 0,1
mol L como eletrélito de suporte. Ressalta-se que os efeitos dos tratamentos conduzidos foram
verificados de maneira individual e também combinada, com eletrodos recebendo ambos os
tratamentos.

ApOs os tratamentos, o desempenho eletrocatalitico dos eletrodos foi avaliado frente a reacéo de
eletrorreducéo de CO2 (RECO2) em célula de duplo compartimento de mesma configura¢éo supracitada
(Figura 1), utilizando-se uma solugdo de KHCOz 0,1 mol L como eletrélito de suporte, previamente
saturada por uma corrente continua de COs:. A resisténcia da solucao foi obtida por Espectroscopia de
Impedéncia Eletroquimica (EIS), sendo os valores empregados para correcao da queda éhmica nos
ensaios de Cronoamperometria, conduzidos a —1,7 V vs. Ag/AgCl por um tempo total de 30 minutos. A
coleta dos produtos gasosos foi realizada durante os 20 minutos finais de eletrélise, por meio de um
outlet conectado ao headspace da célula e acoplado a uma bag coletora de gases. Posteriormente, as
amostras foram analisadas por cromatografia gasosa (GC, Agilent 8860), permitindo a quantificacdo
dos principais produtos gasosos da RECOz, a saber: Hz, CO, CH4 e C2Ha4. A Eficiéncia Faradaica
intrinseca a eletrogeragdo dos produtos da RECO:2 pode ser dada a partir da Equagéo 01:

EF (%) = X (Equagéo 01)

dtotal
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Em que n é o nimero de mols de cada espécie gasosa; F é a constante de Faraday (96485 C mol);
ne- € o numero de mols de elétrons transferidos na reacéo eletroquimica e q w0t € a carga total do
sistema (C).

Figura 1 — Esquema de célula de duplo compartimento com camara de H: aplicada ao estudo da RECO2 em
eletrocatalisadores de cobre-bulk
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Fonte: Os autores (2025).
Resultados

Com base na metodologia apresentada, o tratamento de ciclagem conduzido nos eletrodos de
cobre-bulk foi realizado com vistas em ativar a superficie dos eletrocatalisadores frente a RECO.2. A
Figura 2 apresenta o voltamograma ciclico pertinente ao processo de ativacgéo.

Figura 2 — Voltamograma ciclico proveniente do Gltimo ciclo conduzido na ativagéo do eletrodo de Cu-bulk
empregado nos ensaios de RECOa.
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Fonte: Os autores (2025).
A partir do perfil ciclovoltamétrico exposto, torna-se possivel delimitar algumas regides essenciais
para a compreensao das caracteristicas fisico-quimicas do Cu-bulk. Inicialmente, destacam-se as
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regides localizadas nos potenciais -0,18 e 0,15 V vs. Ag/AgCIl, as quais compreendem as transi¢des
redox do cobre metalico a Cu (I) e, subsequentemente Cu (I) = Cu (Il), dado pela presenca de dois
picos de corrente presentes nesta faixa de potencial. Por outro lado, um processo de reducéo do cobre
em superficie é verificado, especialmente, no potencial de -0,19 V vs. Ag/AgCl, o qual corresponde a
regido de transicédo de Cu (II) = Cu (I), com posterior formacao de um segundo pico de reducdo menos
pronunciado, localizado em -0,33 V vs. Ag/AgCl.

Ap6s tratamentos de ativacao, os eletrodos de Cu-bulk foram submetidos a ensaios eletroquimicos
com vistas em delimitar a atividade destes frente a reducao eletroquimica de CO2. A Figura 3 destaca
as eficiéncias faradaicas para os diferentes produtos gasosos gerados em funcéo do tipo de tratamento
empregado.

Figura 3 — Eficiéncias faradaicas determinadas para o os produtos gasosos da RECO2 em Cu-bulk submetido a
diferentes tratamentos: (i) Bulk; (ii) Bulk + VC; (iii) Bulk + HNOs e (iv) Bulk + HNO3 + VC.
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Fonte: Os autores (2025).

Diante da Figura 03, percebe-se que o eletrodo o qual ndo foi submetido a nenhum dos tratamentos
apresentou a maior diversidade na eletrogeracéo de produtos gasosos, sendo, portanto, menos seletivo
frente & formacédo de determinadas espécies com um ou mais carbonos. Ainda, eletrodos submetidos
a apenas tratamento de ciclagem, evidenciaram maior atividade frente a geracdo de hidrocarbonetos
gasosos (CHas e C2H4), com eficiéncias faradaicas em torno de 34% e 12%, respectivamente. Por outro
lado, eletrodos submetidos ao tratamento quimico apresentaram as menores eficiéncias frente a
formacéo de produtos desejaveis da RECO2, com producédo abundante de hidrogénio, abrangendo um
consumo de cerca de 80% da carga total empregada no procedimento.

Discusséo

Em se tratando dos tratamentos ciclovoltamétricos conduzidos, a indugao de processos redox para
formacado de CuxO em regides de potencial superiores a -0,18 V vs. Ag/AgCl se destaca por garantir,
dentre outras coisas, uma elevacéo da atividade do eletrocatalisador frente a RECO.. Isso porque, o
processo de crescimento da camada de 6xidos implica em uma consideravel formacédo de defeitos
superficiais, 0s quais podem atuar como sitios reativos para adsor¢do quimica da molécula de CO: e
subsequente reducéo desta em produtos Cn+ (Yuan et al., 2024). Nesse sentido, o comportamento do
voltamograma ciclico, presente na Figura 2 sugere, em termos da presenga de um pico proeminente
de Cu (Il) = Cu (1), que a estrutura de Cu20 se encontra como principal componente do recobrimento,
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especialmente apos as ciclagens. De acordo com Jung et al. (2019), estruturas de Cu20 se apresentam
altamente ativas, seletivas e estaveis para conversdes CO;-t0o-C,Ha, sob condigBes de eletrdlito
levemente &cido (KHCOs saturado) e mesmo potencial de operagéo listado na presente investigagéo (-
1,1 V vs. ERH). Experimentalmente este aspecto pode ser denotado a partir das maiores eficiéncias
de etileno conseguidas em materiais submetidos a uma previa ciclagem, especialmente sem a lavagem
guimica da superficie. Ao se analisar os dados de EF dispostos na Figura 3, percebe-se que o Cu-bulk,
sem tratamentos prévios, exibiu baixa seletividade para produtos Cn da RECO2, com uma componente
de mais de 60% na formacé&o de Hz (reacéo parasitaria). Alternativamente, a execucdo de uma ciclagem
previa no eletrodo promoveu um incremento de 16% sobre a formacdo de metano, acompanhado de
uma reducdo de 14% na formacdo de hidrogénio. A par dessa evidéncia, a formacgéo de estruturas
mistas de CuxO acompanhadas de uma superficie com variados estados Cu™, podem garantir maiores
eficiéncias faradaicas para produtos Ci e Cz, consequentemente minimizando a ocorréncia da RDH
(Blaseio et al., 2024).

Por outro lado, tratamentos empregando lavagem &cida previa nos eletrodos foram conduzidos nos
materiais de maneira individual ou combinada com as ciclagens. Em termos do efeito desses
tratamentos sobre a EF, percebe-se que a lavagem foi responsavel por reduzir consideravelmente a
formagéo de produtos gasosos Ci e Cz (~ 20%), com uma eficiéncia de formacéo de hidrogénio superior
a 80%, o que por sua vez destaca este tratamento como ineficiente frente a melhoria da RECO2. A
conducdo da ciclagem ap0s a lavagem &cida foi responsavel por melhorar, de certa forma, a producéo
de etileno e metano. Contudo, ressalva-se que este aumento fora menos pronunciado quando
comparado aos materiais em que estruturas possivelmente ativas para RECO:2 ndo haviam sido
removidas. Nesse sentido, o processo de lavagem/ataque quimico com acido nitrico, implica em uma
limpeza mais incisiva da superficie metalica, carreando possivelmente o recobrimento de Cu™™,
deixando a superficie mais lisa e compacta, o que impacta diretamente na atividade do eletrocatalisador
frente a RECOs..

Concluséo

Diante dos aspectos apresentados, verifica-se que a reducgdo eletroquimica de CO:2 se constitui
como uma alternativa promissora frente aos desafios energéticos contemporaneos. Nesse Viés,
eletrocatalisadores de cobre séo de longa data conhecidos por promoverem, com Sucesso, a conversao
eletroquimica do CO: a hidrocarbonetos de valor agregado a indistria. Partindo desse pressuposto, a
presente investigacdo buscou demonstrar o efeito de diferentes tratamentos sobre a atividade e
seletividade de eletrodos de Cu-bulk frente a promocéo de produtos Cn+ oriundos da RECO.. A ativacao
prévia dos eletrodos via ciclagem permitiu alcancar uma eficiéncia faradaica consideravel frente a
formacdo de produtos C1 e C2, especialmente metano (34%) e etileno (12%). Por outro lado, a
aplicacéo de limpeza quimica via ataque acido reduziu drasticamente a eficiéncia do processo, podendo
ser atribuida como uma consequéncia da remocdo de espécies ativas para a RECO2, a saber,
estruturas mistas tipo CuxO e cobre sob diferentes estados de oxidacdo, da superficie do
eletrocatalisador. Isto posto, os resultados, portanto, reiteraram que apenas a ciclagem prévia sem
ataque quimico de superficie se tornou uma estratégia efetiva para se alcancar eficiéncias de
eletroconversdo a produtos Cn+, sendo possivel atingir com esta um total de 46% de eficiéncia
faradaica para geracao de hidrocarbonetos de interesse industrial.
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