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Resumo/Abstract

RESUMO - A redugdo eletroquimica de CO, (COER) ¢ uma tecnologia promissora para alcancar a meta global de
descarbonizacdo, convertendo o CO, em produtos quimicos de valor agregado. Contudo, a baixa solubilidade do CO, em agua e
a competi¢do com a reacao de evolucao de hidrogénio (HER) limitam a eficiéncia do processo. Esta pesquisa visa otimizar a CO,
ER por meio da engenharia do microambiente reacional do eletrodo de trabalho. A metodologia proposta envolve a sintese de
um hidrogel de poliacrilamida incorporando etanolamina (ETA), depositado sobre uma fina camada hidrofobica sobre um
catalisador de espuma de cobre (Cu foam). Como base fraca e aduto de CO», a ETA promove a captura e difusdo do reagente,
enquanto o aumento do pH local, desfavorece a HER e direciona a seletividade para produtos de CO,ER. A metodologia proposta
visa o aumento da densidade de corrente, eficiéncia Faradaica e estabilidade do catalisador a longo prazo. Adicionalmente, espera-
se viabilizar a utilizag@o de fontes de CO, de baixa pureza, como gases de combustdo, o que representa um avango significativo
para a aplicag@o industrial.
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ABSTRACT - Electrochemical CO; reduction (CO,ER) is a promising technology for achieving the global decarbonization goal
by converting CO; into value-added chemicals. However, the low solubility of CO» in water and competition with the hydrogen
evolution reaction (HER) limit process efficiency. This research aims to optimize CO,ER through engineering the reaction
microenvironment of the working electrode. The proposed methodology involves synthesizing a polyacrylamide hydrogel
incorporating ethanolamine (ETA), deposited over a thin hydrophobic layer on a copper foam (Cu foam) catalyst. As a weak base
and CO; adduct, ETA promotes reactant capture and diffusion, while the increase in local pH disfavors HER and directs
selectivity toward CO2ER products. The proposed methodology aims to increase current density, Faradaic efficiency, and long-
term catalyst stability. Additionally, it is expected to enable the use of low-purity CO, sources, such as combustion gases, which
represents a significant advance for industrial application.
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Introd ugéo Tradicionalmente, os esforgos para otimizar a CO,ER tém
se concentrado na modifica¢do da composicdo, e morfologia
dos catalisadores. No entanto, a persisténcia dos desafios na
producdo de eletrodos eficientes, seletivos e estaveis indica
que apenas essas modifica¢cdes podem ndo ser suficientes.
Estudos recentes tém demonstrado o impacto significativo
da engenharia do microambiente reacional na otimizagdo
dos processos de eletrorredugdo de COx. (1) Esta abordagem
representa uma evolugdo necessaria na pesquisa de CO2ER,
indo além da otimizagdo do material catalitico para focar nas
condigdes na superficie do catalisador.

Neste trabalho, estamos estudando modificagdes de
superficie do eletrodo de trabalho, visando otimizar o
microambiente reacional e minimizar os desafios inerentes
a baixa concentragdo de reagentes e a competi¢do com a
HER. Para isso, eletrodos formados por malha de cobre
serdo recobertos por uma camada hidrofobica de PTFE e
uma camada de hidrogel contendo ETA. A presenca da ETA
devera modular o pH local e aumentar a concentragao de
reagente no microambiente de reacdo, permitindo a redugio

A crescente urgéncia em descarbonizar a economia global
tem impulsionado a busca por tecnologias que possam
mitigar as emissdes de CO,. Nesse contexto, a redugdo
eletroquimica de CO, surge como uma abordagem
promissora, possibilitando a conversdo deste poluente em
produtos quimicos de valor agregado ou em matérias-primas
essenciais para a industria. Entretanto, apesar do potencial
da COzER, sua viabilidade ainda enfrenta desafios
significativos. Um dos principais obstaculos ¢ a baixa
solubilidade do CO, em dagua, com uma concentragcdo
méaxima de aproximadamente 33 mmol L™' em condigdes
ambiente e pH neutro. Consequentemente, a difusdo de CO;
até a interface do eletrodo ¢ lenta e insuficiente, resultando
em uma diminui¢do da concentragdo do reagente ao longo
do tempo de reacdo. Além disso, a presenca de 4gua no meio
reacional favorece a reacdo de evolugdo de hidrogénio, que
compete com a redugéo de CO,.
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da concentragdo do gis que alimenta o sistema
eletroquimico.

A estratégia pode ser adaptavel a uma variedade de
catalisadores, buscando aprimorar o desempenho na
eletrorredugdo de CO; e reduzir a necessidade do uso de
CO;, de alta pureza para alimentacdo do sistema
eletroquimico.

Experimental

Preparo do catalisador

Para o preparo dos catalisadores, uma placa de espuma de
cobre 110 ppi com 2 mm de espessura ¢ colocada em uma
mufla a 340 °C por 3 h para formagdo de uma camada de
oxido na superficie.
Modificagdes de superficie

Apods a queima para formacdo do oOxido, a camada
hidrofébica ¢ depositada sobre a espuma de cobre via spray
coating usando uma dispersdo de PTFE 25%. A formag&o
do hidrogel ¢ feita conforme o trabalho de Ferrag et al.. (2)
O processo inicia-se pela dissolugdo de acrilamida e N,N'-
metilenobisacrilamida em agua. Em seguida, CO, ¢
borbulhado na solu¢do por aproximadamente quatro
minutos, induzindo a polimerizagdo. A adigdo de ETA ao
hidrogel sera realizada utilizando diferentes concentragdes
para verificar a estabilidade do hidrogel e a eficiéncia do
processo de redugdo de COx.
Medidas eletroquimicas

As medidas de reducdo eletroquimica de CO, serdo
conduzidas utilizando uma célula do tipo conjunto
membrana eletrodo (MEA), espuma de niquel como anodo
e KOH 1M como andlito.

Resultados e Discussao

Resultados preliminares utilizando catalisadores de CuO
funcionalizados com ETA (3) demonstraram que a presenca
deste componente na superficie dos eletrodos de trabalho
influenciou positivamente na densidade de corrente e na
estabilidade do sistema (figura 1). Este resultado ¢ um
indicativo de que a adi¢8o de ETA no ambiente proximo a
interface do catalisador pode alterar o microambiente.
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Figura 1. Avaliagdo preliminar do efeito da etanolamina no
microambiente de reagdo de um eletrodo de CuO sintetizado com
ETA comparado com um eletrodo montado com CuO comercial.

Conclusobes

Como trabalho recente, os experimentos encontram-se em
fase inicial de investigacdo, sendo necessario o estudo da
espessura da camada hidrofébica e a formulagdo adequada
do hidrogel contendo ETA. Uma vez determinados esses
pardmetros, os proximos passos incluirdo testes de
estabilidade a longo prazo e a avaliagdo do processo
utilizando CO; de pureza reduzida para avaliar os efeitos
destas modificacdes de microambiente no processo de
redugdo de COa,.
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