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O assunto ‘mudancas climéticas’ €, atualmente, um dos mais discutidos no mundo inteiro. As emissoes
de di6xido de carbono (CO,), originado principalmente por atividades antropogénicas, t€ém sido vinculadas
a0 aumento da temperatura média do planeta, em fungao do efeito estufa. Entre algumas alternativas para a
mitigacao dessa problemadtica global, como a utilizagdo de energias renovaveis, a redugao eletroquimica de
CO, (RECO,) tem demonstrado grande potencial para a atenuagdo desses efeitos, como uma segunda chance
para refazermos nossas pegadas de carbono. Este artigo define o que € a RECO,, cuja principal caracteristica
¢é gerar moléculas com valor agregado para a inddstria quimica e de combustiveis, enquanto atua no controle
das alteragdes do clima. De forma resumida, serdo introduzidos conceitos importantes da técnica, alguns
resultados recentes e aplicagdes promissoras.
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om o inicio da ciéncia moderna no século XVI, o ser
humano desafiava a natureza a fim de compreendé-la.
Foi nos colocando como alheios ao meio ambiente
em que vivemos que hoje nos deparamos com situacdes de
nitidos desequilibrios ambientais,
como, por exemplo, aqueles trazi-

Entretanto, os eficientes processos naturais sdo o resultado
de anos e anos de evolugdo e adaptacdo, fazendo com que a
mimetiza¢ao seja uma tarefa nada facil. Quando pensamos
nas transformagdes do CO,, o desafio se torna ainda maior,
pois, com as propriedades fisico-
-quimicas em nossas condicdes

dos pela queima de combustiveis
fésseis. Enquanto nos preocu-
pdvamos com o esgotamento do
petréleo ainda na virada deste
século, e também com o fato
de ndo ser uma energia renova-
vel, fomos confrontados com
problemas como a poluicio e o
aquecimento global. Esses fatores
foram acentuados nos tltimos
anos devido, principalmente, a

Assim como o vapor de dgua e outros
gases, o CO, tem o papel fundamental
de absorver a energia emitida pelo Sol,
a partir de ondas eletromagnéticas que
penetram parcialmente a atmosfera
da Terra. Nesse processo, a energia ¢
aproveitada para manter a temperatura
do planeta, enquanto a parte que nao foi
absorvida diretamente atinge a superficie
da Terra e reflete novamente para a
atmosfera, descrevendo o equilibrio que
conhecemos como efeito estufa.

ambientais, este gas € a substincia
a base de carbono mais estdvel na
natureza (Hori, 2008). Assim como
o vapor de dgua e outros gases, O
CO, tem o papel fundamental de
absorver a energia emitida pelo Sol,
a partir de ondas eletromagnéticas
que penetram parcialmente a at-
mosfera da Terra. Nesse processo,
aenergia € aproveitada para manter
a temperatura do planeta, enquan-

emissdo de altas concentragdes de
gases como o dioxido de carbono
(CO,) na atmosfera.

Atualmente estamos lidando com as consequéncias dessas
atividades e, assim, palavras como “sustentabilidade” e “ci-
éncia verde” tornaram-se chamariz para industrias e projetos
de pesquisa. Nao s6 aprendemos a aprender com a propria
natureza, como também tentamos nos inspirar nela e imita-la.

@@@@ Este € um artigo de acesso aberto distribuido sob os
e termos da Licenca de Atribui¢cdo Creative Commons

to a parte que ndo foi absorvida

diretamente atinge a superficie da
Terra e reflete novamente para a atmosfera, descrevendo o
equilibrio que conhecemos como efeito estufa. Tendo em vista
esse efeito, € indiscutivel o fato de que houve um aumento de
temperatura em paralelo ao aumento da concentragao de CO,
na atmosfera, como mostra a Figura 1, construida a partir de
dados extraidos do site da NASA (NASA, 2022).
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Figura 1. Concentragdo de CO, na atmosfera e variacao da
temperatura média global durante os anos.

Assim como muitos especialistas vém nos alertando
ha bastante tempo (Quadro 1), atividades humanas, como
a queima de combustiveis fésseis para transformacdo de
energia quimica em térmica, tém liberado uma quantidade
exagerada de CO, no ar, levando ao aumento da temperatura
global por efeito estufa. Os tltimos relatérios parciais do
IPCC (IPCC, 2021) (do inglés, Intergovernmental Panel on
Climate Change), 6rgio que reune especialistas em diversas
dreas para avaliar a ciéncia relacionada a mudanga clima-
tica, ja indicaram que o aumento de temperatura atingido
atualmente € irreversivel mesmo se pararmos as emissoes,
nos restando apenas atenuar as consequéncias. Uma das

Quadro 1: De Fourier a Sawyer, os nomes da ciéncia que estu-
daram o dioxido de carbono

Grandes nomes da ciéncia ja estudaram esse tema desde o
século XIX. O francés Joseph Fourier analisou o efeito estufa
(mesmo sem utilizar o termo) a partir de radiacao no infra-
vermelho do Sol (Fourier, 1827), mas a descoberta de que a
absorcao desse tipo de radiagao ocorre, principalmente, pelas
moléculas de CO, e vapor de agua, foi de John Tyndall (Tyndall,
1861). A relacdo da variagdo de temperatura na Terra com a
concentragao de CO, atmosférico foi descrita por Svante Ar-
rhenius, ganhador do prémio Nobel de 1903 (Arrhenius, 1896).

Um olhar mais critico foi langado apenas no século XX pelo
cientista Guy Stewart Callendar, cujo resultado de trabalhos
incessantes sobre a influéncia do CO, nas variagoes do clima
ficou conhecido como “efeito Callendar” (Fleming, 2007). Esse
efeito estabelece a teoria de que a mudanca climatica global
pode ser atribuida a um efeito estufa aumentado, que ocorre
devido aos elevados niveis de didxido de carbono na atmosfera
decorrente da sua emisséo por fontes antropogénicas, princi-
palmente a queima de combustiveis fosseis. Com base nesse
legado, o assunto foi retomado em tom de alerta em um artigo
da revista Nature em 1972, publicado pelo cientista atmosférico
J. S. Sawyer (Sawyer, 1972). Assim como outros trabalhos da
época (Bolin e Bischof, 1970), os estudos permitiram realizar
previsdes preocupantes sobre o0 aumento da temperatura mé-
dia do planeta e da concentragéo de CO,, que tem como limite
seguro o valor de 350 ppm (partes por milhao) na atmosfera.
Atualmente, o valor estd em 417 ppm.
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principais formas de colocar em prdtica solucdes de cardter
global tem sido a de estabelecer acordos em reunides promo-
vidas pela UNFCCC (do inglés United Nations Framework
Convention on Climate Change), que € uma entidade das
Nagdes Unidas encarregada de apoiar uma reacdo global
a ameaca das alteracdes do clima. O Protocolo de Quioto
(1997) e o Acordo de Paris (2015) sdo exemplos conhecidos
dos resultados dessas reunides, e demonstram que um maior
esforco ainda deve ser feito. Além disso, nas conferéncias
anuais das partes da convencao do clima (também conheci-
das como COP), muito se deixa a desejar no que se refere
a real ambicdo de mitiga¢@o das varia¢des do clima, assim
como também muitos paises deixam de assinar tratados
importantes.

Com a pandemia de covid-19 causada pelo novo coro-
navirus, a Organizacdo Mundial da Saide (OMS) sugeriu
quarentena com isolamento total para evitar sobrecargas
nos hospitais. Por conta disso, alguns estudos recentes
demonstraram uma consideravel diminuicao da emissdo de
CO, para a atmosfera em consequéncia do menor niimero
de automdveis em circulag@o e da pausa total ou parcial de
algumas industrias. Um importante trabalho de 2020, efe-
tuado durante o primeiro ano de pandemia, constatou que,
apenas no primeiro semestre daquele ano, houve uma redu-
¢do de 8,8% da emissdo global de CO, comparada ao mes-
mo periodo de 2019 (Liu et al., 2020). Essa porcentagem
representa, aproximadamente, 1,551 Gt (Gigatoneladas) de
CO2 a menos na atmosfera, ou 1.551.000.000.000 kg. No
Brasil, os autores identificaram uma diferenca de -31,3%
em abril de 2020 em comparag¢do ao mesmo més do ano
anterior.

Caminhando rumo a cumprir um dos papéis da ciéncia,
o de atender as demandas da sociedade, algumas técnicas
tém sido utilizadas na tentativa de mitigar essa problematica
global de cardter econdmico, ambiental, politico e social.
Um dos exemplos € a chamada captura e armazenamento
de carbono, em que o CO, € capturado diretamente na
origem, seguindo-se de compressdo, transporte e arma-
zenamento permanente (D’Alessandro et al., 2010). Uma
alternativa mais atraente para o destino final da molécula
de CO, € sua transformagao direta em outras substancias
com maior valor agregado, que pode ser realizada a partir
de sinteses tendo como reagente inicial a propria molécula
através de reducdes quimicas, bioldgicas ou fotocataliticas
(Mikkelsen et al., 2010). Outra possibilidade interessan-
te, em alta nos ultimos anos, € a redugdo eletroquimica,
inspirada em um bem conhecido processo da natureza:
a fotossintese.

Reducdo Eletroquimica de CO,

A redugio eletroquimica de CO, (RECO,) € uma reagdo
redox similar a uma das etapas da fotossintese (Quadro 2), na
qual a molécula de CO, recebe elétrons para se transformar
em um produto diferente. Quando realizada em meio aquoso
e pH neutro, hd também reagdes envolvendo prétons da dgua
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Quadro 2: O papel do CO, na natureza

O chamado ciclo de Calvin no processo da fotossintese,
também conhecido como a fase escura, € aquele no qual a
molécula de CO, passa por reagdes quimicas envolvendo
transferéncias eletronicas para formar ligagées C-C e C-H,
com o armazenamento de energia quimica. Para que a reagao
ocorra, € necessério que o CO, atravesse pequenos espagos
entre as folhas das arvores, difunda-se nas células, para entao
se encontrar com as famosas organelas chamadas de cloro-
plastos, organizadas como uma grande area verde. Quem de
fato faz o papel principal nesse processo € a enzima RuBisCO
(ribulose-1,5-bisfosfato carboxilase oxigenase), que se encontra
dentro dos cloroplastos. A RuBisCO ira realizar a fixagdo do
CO, por meio de atragdes eletrostaticas, para enfim iniciar-se
a conversao de energia e a transformacgao da molécula-alvo
(Volk, 2008).

Através da fotossintese, as plantas atuam como principais regu-
ladoras naturais de CO, na atmosfera, absorvendo a substéancia
durante a vida e liberando-a quando sofrem decomposigéo.
Quando essa capacidade de absorgao € ultrapassada com o
aumento da concentragéo de CO,, ha um acréscimo na tem-
peratura devido ao efeito estufa. Por equilibrio termodinamico
havera também maior concentracéo de vapor de agua, que
absorve energia assim como o CO,, amplificando o aqueci-
mento da atmosfera (Sawyer, 1972). Sendo assim, o estudo
de técnicas como a reducéo eletroquimica, inspirada em um
processo natural capaz de captar até 200 Gt (giga-toneladas)
por ano de CO, (DuBois, 2006), € de grande interesse cientifico

e econdmico.

e liberacdo de hidroxilas, além do produto desejado, como
mostra a equacdo 1 genérica:

xCO, + yH,0 + ze = produto + z OH M

A partir de multiplas etapas de transferéncias de prétons e
elétrons, uma série de produtos podem ser obtidos (Figura 2);
outras varidveis serdo discutidas no decorrer do texto. Esses
produtos podem ser classificados quanto a protonacio da
molécula de CO2 e a quantidade de carbonos, como detalhado
na Tabela 1. A partir da tabela também podemos observar o
potencial termodinamico da reacdo redox para cada produto,
determinados em referéncia ao eletrodo padrao de hidrogé-
nio (EPH) em pH 7 (Hori, 2008). Nesse caso, observa-se
que apenas a reducdo para ion formiato (metanoato) nao

obedece a equacio 1, pois nesse pH a espécie i0nica citada
¢ favorecida em relagdo a seu par protonado, ou seja, o dcido
férmico (4cido metanoico).

(HCOOH)
T
(CH,)
(H,0)
, + O &él

(CO,)

- C,H.)

V
\,k (C,H,OH) jeiion

Figura 2: Produtos da redugéo eletroguimica de CO,,.

De acordo com os valores da Tabela 1, € possivel notar
que os potenciais sdo todos proximos, o que poderia gerar
uma grande competicio entre os produtos durante a reagao.
Entretanto, € valido lembrar que estamos nos referindo ao
potencial termodindmico, que ndo se correlaciona com a
velocidade das reagdes, ou que ndo sofre influéncia de fatores
cinéticos. O maior problema para a RECO, € justamente o
fato de que a reacdo de evolugdo de hidrogénio (REH), além
de possuir potencial termodindmico préximo ao das outras
reacdes, € favorecida cineticamente em um eletrélito aquoso,
devido a presenca majoritiria de moléculas de dgua. Além
disso, borbulhando-se CO, reagente até a saturacao de uma
solugdo aquosa, hd a formagao de um equilibrio CO,/HCO,/
CO,?, capaz de gerar prétons e diminuir o pH do meio, como
mostram as equagdes 2 e 3.

CO, + H,0 + = (H,CO)
HCO, = H* + CO/

=H"+ HCO, pKa=64(2)

pKa = 10,3 (3)
Eletrolitos
Em células eletroquimicas € necessério que haja um meio,

normalmente liquido, que seja capaz de regularizar a carga
do sistema de acordo com as transferéncias eletronicas que

Tabela 1: Reagbes que estéo envolvidas na redugéo eletroquimica de CO,,

Grupo Equacéao Redox Nome Potencial / V
H, 2HO +2e =H,+20H Hidrogénio -0,41
CO, + H,0 + 2 = HCOO + OH- fon formiato -0,43
C, CO,+HO+2e =CO +20H Mondxido de carbono -0,52
CO,+6H,0+8e =CH, + 80H" Metano -0,25
2C0O,+8H0O0+12e =CH, + 120H" Eteno -0,34
C, 2CO,+9H,0 +12e = CHOH + 12 OH" Etanol -0,33
3CO, +13H,0 + 18 e = C,H OH + 18 OH" Propanol -0,32
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ocorrem no eletrodo, sobre o qual falaremos mais adiante.
Para que o eletrélito cumpra sua funcéo, € necessario que haja
algum carreador de carga idnica, usualmente obtido a partir
da dissociacdo de sais i6nicos, dcidos ou bases em dgua. A
escolha do eletrélito € essencial tanto para a eficiéncia da
reacdo, quanto para a seletividade a um desejado produto.
Embora haja também estudos com eletrdlitos ndo aquosos
como solventes organicos e liquidos i6nicos, na maioria
dos trabalhos encontrados na literatura utiliza-se eletrélito
aquoso, e esse serd o foco do presente artigo. E ao menos
interessante refletirmos que, nesses casos, outros mecanis-
mos podem atuar durante as reagdes, abrindo a possibilidade
de formacao de diferentes produtos se considerarmos, por
exemplo, a auséncia de protons para hidrogenagao.

Tendo em vista os equilibrios expressos nas equagdes 2
e 3, € possivel modular o pH da solugdo saturada com CO,
a partir da concentracao do eletrolito utilizado. Uma solug@o
formada inicialmente pelo fon hidrogenocarbonato (HCO,),
oriundo de KHCO,, por exemplo, em concentragdo de 0,1
mol L', possui um pH préximo de 8,5, e se torna 6,8 ap6ds a
saturagdo com CO, (Chen et al., 2017). Entretanto, quando
a concentragdo inicial de HCO, € de 0,5 mol L™, a variagio
€ de 8,4 para 7,2 quando saturada com CO,. Na RECO,,
um pH préximo do neutro € normalmente almejado, pois,
em meio alcalino, o CO, néo € estével, predominando as
espécies HCO, e CO,*, enquanto em meio dcido hd maior
concentracdo de prétons, o que favorece a REH (Hori, 2008).
Outras varidveis também precisam ser levadas em conta, ja
que, assim como vimos na Tabela 1, tanto a RECO2 como
a REH tendem a liberar OH, alterando drasticamente o pH
préximo a superficie do eletrodo, além de reagir com o fon
HCO, do eletrdlito (Hori et al., 1989), conforme mostra a
equagao 4:

HCO, + OH =H,0 + CO.> (4)

Adicionalmente, € possivel modular as reacdes e a seleti-
vidade para algum produto dependendo do cétion utilizado.
Cétions menores sdo indicados para a producao de hidrogé-
nio (com supressao da RECO,),
enquanto os maiores favorecem
maior formagdo de produtos com
dois ou mais carbonos (C,)). Isso
significa que, utilizando uma so-
lucdo de hidrogenocarbonato de
litio (LiHCO,), haverd maior pro-
dugdo de H,, enquanto usando fon
césio (Cs*), que € maior, a formagao de produtos C, , como
eteno e dlcoois, serd favorecida. Embora ndo haja ainda uma
explicacdo satisfatdria para esse efeito, uma possivel descri-
¢do envolve o fato de que fons grandes, como o Cs*, possuem
uma fraca hidratacio e, consequentemente, maior adsor¢ao
especifica no eletrodo, o que acaba influenciando direta-
mente o potencial do plano externo de Helmholtz (PEH),
isto €, repelindo cargas positivas como H*, que levariam a
REH ou a produtos mais hidrogenados. Contrariamente, o

Quim. nova esc. — Sao Paulo-SP, BR.

Para que o eletrélito cumpra sua funcao,
€ necessdrio que haja algum carreador de
carga ionica, usualmente obtido a partir
da dissociacao de sais idnicos, acidos ou
bases em agua.
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ion Li* é fortemente hidratado e sua carga € neutralizada de
maneira mais eficaz, possivelmente nem se adsorvendo na
superficie (Hori, 2008). Outros autores propuseram, mais
recentemente e com base em célculos tedricos, que o efeito
se deve a maior estabilizacdo dos intermedidrios da reacio
pelo cétion (Resasco et al., 2017). Esse e outros efeitos do
eletrolito estdo esquematizados na Figura 3.
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Figura 3: Efeitos do eletrdlito na redugéo eletroquimica de CO,,

Eletrodos

Em um processo de reducdo, os eletrodos sao os responsa-
veis pela transferéncia eletronica para os reagentes presentes
no eletrdlito. Uma célula de estudo usual € composta por trés
eletrodos: trabalho, referéncia e contra. O contraeletrodo e
o eletrodo de referéncia sdao normalmente compostos por
materiais/sistemas otimizados, a fim de minimizar qualquer
outra varidvel que possa influenciar nos resultados dos ex-
perimentos. O foco € dado principalmente para o eletrodo
de trabalho, que neste artigo sera referido apenas como
eletrodo, ou como eletrocatalisador, quando se tratar mais
especificamente da superficie catalitica na qual ocorre a
reacdo. Veremos mais adiante que, em condicdes praticas,
apenas dois eletrodos sdo utilizados, catodo e anodo.

Embora inlimeros materiais, com muitas composicdes
diferentes, ja tenham sido estudados como eletrocatalisa-
dores, nos anos 1990 uma importante base foi estabelecida
para alguns materiais metdlicos
(Hori et al., 1994). Como mostra
a Tabela 2, diferentes produtos
principais podem ser formados,
indicando que os metais podem
ser separados em quatro grupos
distintos que levam a diferentes
mecanismos reacionais. Apesar de
muito ja ter se desenvolvido a respeito das possiveis rotas
de reac@o, as discussdes permanecem até hoje (Hori, 2008;
Gottle e Koper, 2016). Resumidamente, a seletividade para
um dado produto € dependente das interagcdes da superficie
com as moléculas intermedidrias envolvidas no processo. A
for¢a de ligacdo de um determinado intermedidrio pode ser
mais efetiva em certo metal, por exemplo, ou a superficie
metdlica pode possuir maior afinidade para a reducdo da
dgua em comparagdo a redugao de CO,.
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Tabela 2: Produtos majoritarios a partir da redugéo eletroquimi-
ca de CO, em meio aquoso para diferentes metais.

Grupo de metais Produto(s) majoritario(s)

Grupo | .
(Ni, Fe, Pt e Ti) 5
Grupo Il _
(Pb, Hg, In, Sn, Cd e TI) HCOO
Grupo Il
(Au, Ag, Zn, Pd e Ga) CO
Grupo IV CH, CH, H, HCOO:,
(Cu) C,H.OH, C,H.OH, CO

Um grande destaque pode ser dado para o grupo IV,
composto apenas pelo metal cobre (Cu), o qual demons-
tra capacidade de formagdo de produtos com maior valor
agregado, como hidrocarbonetos e dlcoois, mas com baixa
seletividade. Dessa maneira, ja € possivel imaginar que
esse metal foi amplamente estudado nos dltimos anos para
aRECO,, gerando um grande nimero de artigos publicados
a partir de diversas variacdes, elaboradas principalmente em
materiais a base de cobre. Além dos metais puros, muitas
outras composi¢des de materiais ja foram avaliadas para
melhorar a seletividade, incluindo a juncio de metais para
a formacdo de ligas e intermetdlicos (Xie et al., 2021) e a
dopagem de metais com ametais, como boro (Zhou et al.,
2018), enxofre (Shinagawa et al., 2018), nitrogénio (Liang
et al., 2018) e, principalmente, oxigénio, para a formacao
de 6xidos ou vacancias na super-
ficie (Velasco-Vélez et al., 2019).
Além disso, também ja foram
investigadas: as interagdes da
superficie com moléculas organi-
cas adicionadas no eletrélito, em
alguns casos resultando em uma
capacidade de funcionalizagdo da
superficie; a utilizacdo de com-
plexos moleculares; além de materiais totalmente livres de
metais (Nam et al., 2020).

Recentemente, alguns autores apresentaram as pers-
pectivas para a manipulagdo de materiais ja estabelecidos
para aprimorar as propriedades, ou a utilizacdo de novas
metodologias para melhorar a efetividade da RECO, (Nam
et al., 2020), sendo elas:

e Inibigdo seletiva de sitios superficiais do eletrodo, para
o controle e obtencdo dos produtos de interesse;

e Estabilizacdo da microestrutura do eletrodo, para blo-
quear transformagdes da superficie durante a RECO,;

e Promocio de interagdes de segunda esfera de coordena-
¢do, para o controle das interagdes com os intermedidrios
(inspirados em enzimas);

e (atdlise tandem, isto €, promocdo do acoplamento de
vdrias reagcdes em um mesmo sistema;

e Controle da concentragdo efetiva de prétons na interface,
para promover maior eficiéncia para produtos C, .
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Um grande destaque pode ser dado para
o grupo IV, composto apenas pelo metal
cobre (Cu), o qual demonstra capacidade
de formacao de produtos com maior
valor agregado, como hidrocarbonetos e
alcoois, mas com baixa seletividade.
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@Funcionalizagﬁo orgénica @ Liga/Intermetalico
@ Efeito Tandem
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Figura 4: Efeitos de eletrocatalisadores na redugao eletroguimica
de CO,,

Algumas das principais alteragdes no eletrodo conhecidas
estdo representadas graficamente no esquema da Figura 4.

Aplicacoes

Antes de discutirmos as aplicagdes da RECO,, € neces-
sdrio falar sobre o rendimento e a eficiéncia das reacdes do
processo eletroquimico propriamente dito. Nas reagdes ele-
troquimicas usualmente utilizamos a corrente aplicada para
sua quantificacdo (lei de Faraday), sendo possivel distinguir,
na maioria dos casos, entre as correntes capacitiva e faradai-
ca, isto é, de carregamento capaci-
tivo das vizinhangas da superficie
polarizada e de transferéncia
eletronica que induz a transfor-
magdo quimica do CO, reagente
no eletrodo, respectivamente. Um
método utilizado € o cdlculo da
eficiéncia faradaica (EF) (equacdo
5), em que definimos a eficiéncia
para a formacdo de um determinado produto levando em
consideracdo o nimero de elétrons necessarios para formar
uma molécula de interesse, partindo da molécula de COZ.

Fxnxe

Eficiéncia Faradaica (EF) = X 100 5)

Onde: F: Constante de Faraday (96.485 C mol™); n: nd-
mero de mols de produto obtido; e: nimero de elétrons
necessdrios para a transformagdo do CO, no produto em
andlise; e Q: carga total aplicada (C), que pode ser obtida
pela multiplicagdo da corrente (A) pelo tempo (s) para um
processo efetuado a corrente constante.

Um exemplo de célculo da EF € o seguinte: suponha-
mos que se tenha aplicado durante o experimento uma
carga total de Q = 1.000 C. Através de uma técnica de
quantificacdo, como por exemplo cromatografia gasosa
(pode ser liquida, a depender da fase em que se encontra o
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produto), foram obtidos n = 0,000302 mol de eteno (C,H,)
e n = 0,003109 mol de hidrogénio (H,). Devemos lembrar
que, de acordo com a Tabela 1, sdo necessarios 2 elétrons
para produzir H, e 12 elétrons para C,H,. Substituindo na
equacio 5, obtém-se uma eficiéncia aproximada de 35% para
C,H, e 60% para H,. Um olhar atento permite observar que a
soma das eficiéncias ndo atingiu 100%; este € um resultado
relativamente comum, em que podem estar embutidos erros
como de aproximagao dos valores ou da sensibilidade da cur-
va de calibragdo construida para a quantificagdo. Entretanto,
0 que normalmente ocorre € que os 5% restantes sdao de
produtos que nio foram detectados pela técnica utilizada,
como produtos liquidos no exemplo dado, ou também devido
a pequena quantidade formada.

Maior eficiéncia faradaica para determinado produto é
apenas uma das varidveis na RECO,, pois a magnitude de
corrente € o que realmente vai definir a quantidade de mo-
léculas de produtos formadas. Para aproximar a técnica de
uma possivel aplicacdo prética, uma corrente alta e estavel
€ desejavel. Nesse ponto, € possivel utilizar eletrolisadores
com apenas dois eletrodos, similares as células a combustivel
(Villullas et al., 2002), mas consumindo energia elétrica ao
invés de produzi-la (Figura 5). Nesse tipo de sistema hd o
eletrodo de trabalho (cdtodo) e outro de carga oposta, que
atua simultaneamente como referéncia e contraeletrodo
(4nodo), além de normalmente ser utilizada alta area de
superficie em ambos. Alguns autores ji estdo realizando
andlises técnico-econdmicas (Verma et al., 2016; Jouny et
al., 2018), relacionando os valores de eficié€ncia, da corrente
obtida em func¢ao da diferenca de potencial dos eletrodos e do
preco e da estabilidade dos materiais utilizados na composi-
¢do dos eletrocatalisadores, para saber as possibilidades de
implantagdo em larga escala — considerando também, entre
outros fatores, o custo da energia
elétrica usada para a eletrélise. E
interessante ressaltar também a
possibilidade de uma coeletrolise,
isto €, formagéo de O, a partir da
eletro-oxidagdo da 4gua no ele-
trodo oposto a RECO, (Herranz
et al., 2020). A eficiéncia dessa
reacdo deve levar em considera-
¢do o material a ser utilizado no
anodo, que também interfere no
balanco econdmico e na viabilidade de aplicagao.

As redugdes eletroquimicas de CO, para produtos como
CO e HCOO/HCOOH siao atualmente as mais economi-
camente vidveis, enquanto que produtos C, como C,H,,
C,H,OH e C,H OH, que possuem maior dimensdo e valor
de mercado, poderdo ser bastante promissores em condi¢des
futuras (Jouny et al., 2018). Embora o custo de eletricida-
de seja menos relevante para produtos com dois elétrons
(Jinetal.,2021), ha resultados recentes com eletrolisadores
que levam a formagdo de outras moléculas, como eteno e
etanol, com correntes e estabilidades consideraveis (Ozden
etal.,2020; Robb ef al., 2022). Ainda assim, hd uma vasta
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Maior eficiéncia faradaica para
determinado produto ¢ apenas uma das
variaveis na RECO,, pois a magnitude de
corrente € o que realmente vai definir a

quantidade de moléculas de produtos
formadas. Para aproximar a técnica de uma
possivel aplicacdo prética, uma corrente
alta e estavel é desejavel.
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Figura 5: Esquema ilustrativo de um tipo de eletrolisador de CO,,.

gama de possibilidades de pesquisas na drea, pois ndo ha
ainda uma condi¢@o padrdo para conduzir a reacdo de
redugéo do CO,,.

Consideracoes finais

Visto que o mundo estd diante de uma situagdo delicada
a respeito das mudancas climaticas, uma agfo global capaz
de envolver um ndmero significativo de autoridades inter-
nacionais, visando a tomada das necessdrias agdes para o
controle das emissdes de COZ, deveria ser implementada
urgentemente. Nesse contexto, a RECO, tem demonstrado
ser uma grande aliada na mitigagcao desse problema, atuando
como uma poderosa ferramenta para gerar produtos quimicos
e combustiveis, enquanto age na redugio da emissdo de CO, e
consequentemente na redugdo das
alteracdes climaticas. Nesse senti-
do, a eletricidade necessdria para
o processo eletrolitico associado a
RECO, deve ser provida por fontes
renovaveis, como energia solar ou
edlica. Além disso, por se tratar de
uma reagio que converte energia
elétrica em energia quimica, esta
ultima pode ser utilizada para o
armazenamento de energia a ser
usada caso o suprimento de energia elétrica ndo consiga
atender a demanda em hordrios de pico, usando para isso
um sistema de reconversdo de energia quimica/elétrica,
como € o caso das c€lulas a combustivel. Atualmente ja
existem células eletroliticas comerciais para a promogao
da RECO, com potencial para serem implementadas em
escala industrial (Verma et al., 2016). Em contrapartida,
as andlises técnico-econdmicas mostram que muito ainda
precisa ser desenvolvido e otimizado, especialmente para
se obter produtos com maior valor de mercado como sao os
casos dos hidrocarbonetos e dos dlcoois (Jouny et al., 2018;
Herranz et al., 2020).
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Assim como qualquer tecnologia, para viabilizar pro-
gressos na drea € necessdrio investimento, uma vez que o
processo global envolve multiplas etapas, como a captura do
CO,, 0 seu armazenamento e 0 que pode ser considerado um
dos principais fatores limitantes para a aplicacdo em larga
escala, isto €, a redugdo eletroquimica. Esta dltima deve
envolver ainda estudos de ciéncia fundamental em relagdo
as reagdes eletroquimicas que ocorrem na interface, cuja
eficiéncia € dependente da composi¢do do material eletr6-
dico e da velocidade de transferéncia eletronica no processo
reacional, entre outros fendmenos. E interessante pontuar-
mos a importancia que possui a ciéncia de base, realizada
principalmente por pesquisadores e especialistas das dreas de
quimica, fisica e biologia, entre outras. Muitas vezes as areas
basicas acabam sendo esquecidas por ndo serem focadas em
aplicacdes diretas, mas sdo imprescindiveis para a definicao
dos passos da linha tecnolégica. Podemos fazer relagdes com
baterias (Bocchi et al., 2000), por exemplo, sobre as quais, ha
poucas décadas, as pesquisas eram majoritariamente voltadas
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Abstract: Electrochemical CO, Reduction: Remaking Our Carbon Footprints. The topic of ‘climate change’ is currently one of the most discussed worldwide.
Carbon dioxide (CO,) emissions originating mainly from anthropogenic activities, have been related to the increase in the planet’s average temperature due
to the greenhouse effect. Among some alternatives for the mitigation of this global problem, such as the use of renewable energy, the electrochemical CO,
reduction (eCO,R) has shown great potential for working on attenuating these effects, as a second chance to remake our carbon footprints. This paper defines
what eCOzR is, whose main feature is to generate value-added molecules for the chemical and fuels industries, while act to control climate change. Briefly,
important concepts of the technique, some recent results and promising applications will be introduced.

Keywords: electrochemical CO, reduction; climate change; energy conversion
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