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RESUMO

Introdugédo: A crescente concentragdo atmosférica de diéxido de carbono (CO,) exige o desenvolvimento
de rotas de conversédo sustentaveis, dentre as quais se destaca a redugao eletroquimica do CO, (RECO,). A
RECO, é promissora por possibilitar a produ¢cdo de compostos de maior valor energético, sendo o cobre um
eletrocatalisador ideal por favorecer a formagéo de produtos C2+'. No entanto, esforgos tém sido feitos a fim
de melhorar o desempenho dessa reagdo, como o desenvolvimento de eletrodos mais estaveis e seletivos.
Para esse fim, métodos de preparacéo de eletrodos como sol-gel ou Pechini estdo comumente presentes na
literatura, entretanto sédo procedimentos demorados e onerosos. Diante do exposto, a metodologia
eletrocinética de eletrodeposicdo pode proporcionar o revestimento da superficie do eletrodo com
nanoparticulas metalicas de forma simples, menos dispendiosa e em menor tempo?. Objetivo: adaptar a
metodologia eletrocinética de deposi¢cdo metalica na superficie de eletrodos para a eletrodeposi¢cédo de Cu
sobre catodos de ago inoxidavel, adotando o potencial de circuito aberto (OCP) como referéncia para
selecdo do potencial de deposicdo, avaliando as fases cristalinas e as caracteristicas eletroquimicas
visando aplicacdo na RECO,. Metodologia: Placas de ago inoxidavel foram polidas com lixas de
granulometria 400, 600 e 2000 e limpas em banho de ultrassom com alcool isopropilico; Foi usada para
eletrodeposicdao uma solugdo de CuSO, 0,1 M. As caracterizagdes eletroquimicas foram realizadas em
KHCO; 0,1 M saturada com N, ou CO,. O potencial de deposigéo foi determinado por OCP, que apresentou
estabilidade em -0,183 V, potencial em que foram realizadas as deposicbes. Também foram realizadas
deposi¢cdes em potenciais deslocados +300 mV (+0,117 V e -0,483 V) em ensaios de 1 minuto e 1 hora,
respectivamente. A massa depositada foi estimada pela integragao das cronoamperometrias via relagdo de
Faraday. Analises de voltametria ciclica, voltametria linear, espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE), analises de Tafel e difratometria de raios X (DRX) foram realizadas para caracterizagdo do eletrodo'?.
Resultados: A selegao do potencial com base no OCP permitiu deposi¢do controlada; ensaios de 1 h em
-0,183 V resultaram em massas estimadas de 17,612 mg. Potenciais positivos (+0,117 V) ndo produziram
depdsito visivel, enquanto -0,483 V favoreceu nucleagéo rapida e crescimento controlado por difusdo em
ensaios curtos. A DRX evidenciou reflexos atribuiveis a Cu metélico (=43°, 50° e 74°) mais pronunciados



para deposigdes de 1 h, indicando maior cristalizagdo. Tafel extraidos de VL (1 h, —0,183 V) apresentaram
inclinagbes menores em CO, (=261,7 mV-dec™) do que em N, (=312,4 mV.dec™), com elevados coeficientes
de determinagdo, sugerindo mudanga do passo limitante na presenca de CO,. EIE mostrou redugao
significativa da resisténcia de polarizagdo (Rp) sob CO,, compativel com facilitagdo da transferéncia de
carga?3. Conclusdo: O protocolo baseado em OCP ¢ viavel para obtengéo de filmes de Cu homogéneos e
reprodutiveis em aco inoxidavel. Os eletrodos preparados exibem evidéncias estruturais e eletroquimicas de
desempenho favorecido para RECO,, incluindo diminuicdo de Rp e alteragdo de cinética em presenca de
CO,, tornando a abordagem promissora para desenvolvimento de eletrocatalisadores de baixo custo e para
estudos subsequentes de quantificagéo de produtos e eficiéncia faradaica'*.
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ABSTRACT

Introduction: The increasing atmospheric concentration of carbon dioxide (CO2) requires the development
of sustainable conversion pathways, among which the electrochemical reduction of CO2 (RECO2) stands
out. RECO2 is promising because it enables the production of compounds with higher energy value, with
copper being an ideal electrocatalyst because it favors the formation of C2+ products'. However, efforts have
been made to improve the performance of this reaction, such as the development of more stable and
selective electrodes. To this end, electrode preparation methods such as sol-gel or Pechini are commonly
found in the literature, but they are time-consuming and costly procedures. Given the above, the
electrokinetic electrodeposition methodology can provide a simple, less expensive, and faster coating of the
electrode surface with metal nanoparticles®. Objective: To adapt the electrokinetic methodology of metal
deposition on the surface of electrodes for the electrodeposition of Cu on stainless steel cathodes, adopting
the open circuit potential (OCP) as a reference for selecting the deposition potential, evaluating the
crystalline phases and electrochemical characteristics aiming at application in RECO2. Methodology:
Stainless steel plates were polished with 400, 600, and 2000 grit sandpaper and cleaned in an ultrasonic
bath with isopropyl alcohol. A 0.1 M CuSO4 solution was used for electrodeposition. Electrochemical
characterizations were performed in 0.1 M KHCO3 saturated with N2 or CO2. The deposition potential was
determined by OCP, which showed stability at —0.183 V, the potential at which the depositions were
performed. Depositions were also performed at potentials shifted by +300 mV (+0.117 V and -0.483 V) in
1-minute and 1-hour tests, respectively. The deposited mass was estimated by integrating the
chronoamperometries via the Faraday ratio. Cyclic voltammetry, linear voltammetry, electrochemical
impedance spectroscopy (EIS), Tafel analysis, and X-ray diffractometry (XRD) were performed to
characterize the electrode’?. Results: Potential selection based on the OCP allowed controlled deposition;
1-hour tests at —0.183 V resulted in estimated masses of 17.6 £ 2 mg. Positive potentials (+0.117 V) did not
produce visible deposition, while —0.483 V favored rapid nucleation and diffusion-controlled growth in short
tests. XRD showed reflections attributable to metallic Cu (=43°, 50°, and 74°) more pronounced for 1 h
depositions, indicating greater crystallization. Tafel samples extracted from VL (1 h, -0.183 V) presented
lower slopes in CO2 (=261.7 mV dec™) than in N2 (=312.4 mV dec™), with high coefficients of determination,
suggesting a shift in the limiting step in the presence of CO2. EIS showed a significant reduction in the
polarization resistance (Rp) under CO2, compatible with facilitation of charge transfer>®. Conclusion: The
OCP-based protocol is feasible for obtaining homogeneous and reproducible Cu films on stainless steel. The
prepared electrodes exhibit structural and electrochemical evidence of favored performance for RECO2,
including decreased Rp and altered kinetics in the presence of CO2, making the approach promising for the
development of low-cost electrocatalysts and for subsequent studies of product quantification and Faradaic
efficiency’*4.
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