N. S. Herrera, et al Acta Microscopia, Vol. 34, No 1, 2025, pp 177-185

ELECTROCHEMICAL CONVERSION OF CO2 WITH COPPER NANOPARTICLES
N. S. Herrera®*, S. Bujosa®, E. Rodriguez®, Y. Contreras®, M. C. Bullén®, J. D. Martinez®, C. Urbina de Navarro.

aUniversidad Central de Venezuela, Facultad de Ciencias, Centro de Microscopia Electronica “Mitsuo Ogura”.
Caracas-Venezuela.
b Universidad Central de Venezuela, Facultad de Ciencias, Centro de Equilibrios en Solucion. Caracas-Venezuela.

*E-mail: nsherreq@gmail.com.

Received: 15-07-2024 Accepted: 12-09-2024
Published: 27-03-2025

ABSTRACT

In the present research work, copper nanoparticles were synthesized using 2.5% sodium dodecyl sulfate (SDS) as stabilizer
in an aqueous solution with a pH of 5.66, and they were dispersed on two types of carbon supports with the aim of being used
in the electrochemical reduction of CO; to obtain products with greater added value. The nanoparticles obtained showed
electrocatalytic activity in the CO; reduction reaction. During the electroreduction of CO,, some products, such as formate
and methanol, were detected. Using SEM, a change in the arrangement of the copper nanoparticles on the support was
observed after 45 minutes of reaction, and through electrochemical analysis, an increase in current density was observed.

Keywords: Electrochemical; electroreduction; electron microscopy; COz; nanoparticles of copper.
CONVERSION ELECTROQUIMICA DEL CO2 CON NANOPARTICULAS DE COBRE

RESUMEN

En el presente trabajo, se sintetizaron nanoparticulas de cobre utilizando dodecil sulfato de sodio (SDS) al 2.5% como
estabilizante en una solucién acuosa con un pH de 5.66, y se dispersaron en dos tipos de soportes de carbono con el objetivo
de ser utilizadas en la reduccién electroquimica del CO; para la obtencién de productos de mayor valor agregado. Las
nanoparticulas obtenidas mostraron actividad electrocatalitica en la reaccion de reduccion del CO,. Durante la
electroreduccion del CO,, se detectd la formacion de algunos productos como el formiato y el metanol. Mediante el uso de
MEB, se observé un cambio en la distribucién de las nanoparticulas de cobre sobre el soporte después de 45 minutos de
reaccion, y a través del andlisis electroquimico, se detectdé un aumento en la densidad de corriente.

Palabras claves: Electroquimica, electroreduccion, microscopia electronica, CO2, nanoparticulas de cobre.

INTRODUCCION

El continuo aumento en las emisiones del di6xido de de la referencia.), basadas principalmente en procesos
carbono (CO,) antropogénico al medio ambiente ha cataliticos, bioquimicos, electroquimicos y de
contribuido al cambio climético. [1-2] A pesar de que se mineralizacion [4]. La reduccién electroquimica del CO;
encuentran en desarrollo el disefio de nuevas fuentes es la ruta méas atractiva debido a que la energia eléctrica,
alternativas de energia sin emisiones de carbono, es como fuerza motriz, puede provenir de fuentes de energia
necesario desarrollar nuevas formas de almacenar y renovables (como la energia solar y la energia edlica, entre
convertir el CO producido por diversas vias, de tal manera otras) sin ninguna generacion adicional de CO», y a que el
que, el nivel de CO, atmosférico se mantenga constante proceso electrocatalitico se puede llevar a cabo en
[3]. En los ultimos afios se han desarrollado diferentes condiciones suaves de presibn |y temperatura
rutas potenciales para la conversidn quimica del didxido proporcionando mayor control en el proceso [5- 6].
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Fig. 1 Principales métodos de laboratorio, en los cuales el CO; puede ser reducido a productos quimicos de mayor valor
agregado usando diferentes tipos de fuentes de iones hidrégeno y electrones, asi como diferentes tipos de vectores de

El primer paso para lograr la reduccién del CO; consiste
en adsorber y activar la molécula de CO; con la
transferencia de un electron para formar el radical aniénico
(COy) sobre la superficie del electrodo y éste es
considerado el paso determinante de la reaccion y tiene un
sobrepotencial muy negativo (-1,90 V) en agua a pH 7.
[5,7-10], aunado a esto, la selectividad de los productos a
obtener debido a la reduccion electrocatalitica del CO; se
ve disminuida por la evolucion en la reaccion del H;
(HER) ya que la reaccion de reduccion de CO; se
encuentra en el mismo rango de potenciales de la
reduccion de hidrégeno y su cinética de reaccion se ve méas
favorecida, por lo que, se ha hecho necesario, disefiar
nuevos materiales para que se puedan emplear como
catalizadores y que permitan una alta selectividad
(eficiencia de Faraday FE) y actividad catalitica (densidad
de corriente j) con un valor bajo de sobrepotencial.

Otros investigadores han demostrado que el Cu es el Unico
electrocatalizador metalico activo capaz de producir
hidrocarburos y alcoholes mediante la reaccion de
reduccion del CO; en solucion acuosa [11-17] a pesar de
no mostrar una alta selectividad. En los Ultimos afios se

han realizado esfuerzos para dispersar nanoparticulas de

energia.
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Cu (NPs de Cu) sobre distintos soportes, que permitan
aumentar la cantidad de area activa del catalizador por
unidad de é&rea del electrodo [18], sin embargo, se ha
demostrado que la eficiencia faradaica (FE), la densidad
de corriente y la selectividad de los productos de
reduccion, estan relacionadas con el tamafio y forma del
material catalitico y éste a su vez esta relacionado con los
sitios de borde y esquina, los cuales muestran ser los
responsables de la adsorcién del CO; [19 - 23]. La sintesis
de nanoparticulas por via electroguimica en una técnica
que permite controlar la forma y tamafio de las
nanoparticulas, al variar las condiciones de reaccion tales
como: corriente, potencial, concentracion de precursores
metélicos, concentracion y tipo de estabilizante, pH [24].
Los soportes de carbono son los mas utilizados debido a
su amplia ventana de potencial, baja corriente de fondo,
bajo costo y su inercia quimica, entre otros. Los electrodos
de carb6n vitreo (CV) son una clase de carbono no
grafitico, altamente resistente a la corrosion, poseen
tamafios de poro pequefios y no requieren impregnacion
pero si necesitan de un tratamiento en la superficie que
generalmente es pulitura, mientras que las barras de grafito

(C) son materiales refractarios que se exfolian con mucha
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facilidad y a diferencia de la superficie pulida del CV, esta
superficie presenta una mayor rugosidad, en la jError! No
se encuentra el origen de la referencia. se puede observar
en a) la estructura del carbon vitreo la cual implica cintas

delgadas y rizadas entrecruzadas de ldminas reticuladas

a
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[25], y en b) la estructura para las barras de grafito, en
donde, los atomos de carbono se enlazan en una
configuraciéon hexagonal compacta formando planos o

capas paralelas [26].

Fig. 2 Estructura del a) Carb6n Vitreo b) Barras de grafito

MATERIALES Y METODOS
Las nanoparticulas de cobre fueron sintetizadas utilizando

dodecil sulfato de sodio (SDS) al 2.5% como estabilizante
en una solucién acuosa, a pH 5.66. El precursor de las NPs
fue un alambre de cobre 99% pureza y 0.91mm de espesor,

formando una bobina de l1cm de largo y 0.5 cm de
didmetro. La sintesis se dejé por 3h con agitacion, a
100mA. En la Fig. 3 se muestra el montaje de la celda

electroquimica utilizada.
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Fig. 3-Esquema general de la celda electroquimica empleada para la sintesis de nanoparticulas de cobre.

Para la electrocatélisis del CO, se realiz6 un tratamiento

previo a las NPs de Cu para retirar el exceso de SDS, para
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ello se realizaron lavados sucesivos a las nanoparticulas

con agua tridestilada y acetona, se utiliz6 un método para
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determinar la presencia del SDS en exceso en las
nanoparticulas, el ensayo consistié en formar un complejo
coloreado (azul/turquesa) soluble en diclorometano con la

cadena lipofilica del SDS en ausencia del cation Na* unido

Oppm  13ppm 2,1ppm 125ppm  12,7ppm

SDS DS  SDS DS SDS
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al azul de metileno en ausencia del ion Cl" [27] en la Fig.
4 se muestran a) los ensayos realizados y b) la
representacion gréafica de la formacién de complejo entre
el SDS™y el MB*.

b ot |
/\/\‘e
@‘\A:\’\’e
Agua
6= 1,3%
375ppm  S0ppm Diclorometano
DS SDS

Fig. 4- a) Ensayos para la determinacion cualitativa de dodecilsulfato de sodio en trazas. b) representacion gréfica de la
formacion de complejo entre el SDS—y el MB+.

Luego de retirar el exceso de SDS, fueron depositadas
sobre los electrodos de carbono y llevadas a 80°C para
lograr su fijacion sobre la superficie del soporte y
posteriormente se calcinaron a 150°C para activar la
superficie de las NPs de Cu. Para la reaccion de
electrélisis de CO, se utilizaron dos tipos de soporte,

carbdn vitreo y barras de grafito lijado sobre los cuales se

/
/
/

/'
B

/
®

Nps Cu— SDS 2,5%
pH 5,66

deposito una carga de NPs de Cu, ésta se realiz6 colocando
tres gotas de una suspension de NPs de Cu sobre la
superficie. La electrolisis de CO- se llevd a cabo en 10 ml
de una solucién de KHCO; 0.5 M acidificadas con un
tampon de fosfato pH 7.0 saturada con CO- durante 30-45
min. En la Fig. 5 se muestra el montaje experimental

empleado para la reaccién de electroreduccion del CO..

Fig. 5 - Montaje experimental empleado para la electroreduccion del COa.

RESULTADOS Y DISCUSIONES
La naturaleza quimicay la estabilidad en solucién coloidal

acuosa de las nanoparticulas de Cu sintetizadas se
confirma mediante espectroscopia de absorcion UV-

Visible. En el analisis por espectroscopia de absorcién
UV-Visible (Fig. 6) se pueden observar dos maximos de

absorbancia en 260 nm y 290 nm correspondientes a la
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resonancia del plasmon superficial localizado (RPSL),
caracteristico de las nanoparticulas de 6xido de cobre [28-
30]. También se identificaron dos maximos de absorcién
adicionales en 400 nm y 550 nm los cuales corresponden
a la resonancia del plasmoén superficial de las
nanoparticulas de cobre cerovalentes, con frecuencia, se
reporta en la literatura una banda de resonancia del
plasmon superficial proxima a los 600 nm caracteristica
de las NPs de Cu esféricas [31]. Al cambiar la forma, el
tamario, la composicion y el entorno dieléctrico de las
nanoparticulas se puede ajustar la RPSL y obtener un

méaximo de absorbancia desplazado.
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Fig. 6 - Espectro de absorcién UV-Visible para las
nanoparticulas de Cu sintetizadas.

El histograma de distribucion de tamafios de las NPs de Cu
obtenido mediante dispersion dinamica de la luz, mostrado
en la Fig. 7 presenta un maximo en la distribucion de
tamafio de las nanoparticulas de Cu en didmetros de
10.0 nm.
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Fig. 7- Histograma de distribucién de tamafio de las NPs
de Cu sintetizadas.
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Se evalu6 el comportamiento electrocatalitico de
electrodos conformados por 74.0 y 7000 ug de
nanoparticulas de Cu depositadas sobre C y CV calcinados
a 150 °C en la reduccion electroquimica del CO, mediante
voltamperometria ciclica (VC), en soluciones de KHCO3;
0.5 M acidificadas con un tampén de fosfato pH 7.0;
purgadas con Ar y/o saturadas con CO,. En la Fig. 8 se
muestra el voltamperograma ciclico para el electrodo
conformado por 74,0 ug de NPs de Cu soportadas sobre
C, en este se observan dos regiones distintas: (I) region de
oxidacion y reduccién (redox) de las nanoparticulas de
cobre metalicas y sus 6xidos (entre aproximadamente 0.20
y -0.75 V.vs Ag/AgCl) y (II) region de reduccion
CO2 (RRECO;) y reaccion de
evolucion de hidrégeno (entre -0.83 y -1.60 V.uvs
Ag/AgCl) [32-33]. El pico de oxidacién observado
aproximadamente a -0.14 V wvs. Ag/AgCl durante la

electroquimica del

exploracién anddica se atribuye a la formacion de 6xido
de cobre (CuO). Mientras que el pico de reduccion
obtenido en -0,70 V vs. Ag/AgCI durante la exploracién
catodica se debe a la reduccion del CuO a cobre metélico
y a una fase intermedia de acoplamiento entre el Cu,
algunas moléculas de CuO y el CO: disuelto en la
superficie del electrodo justo antes de la reduccion
electroquimica del CO; [34], mientras que, los picos de
reduccion ubicados a aproximadamente -1.0y -1.3 V. vs
Ag/AgCI estan relacionados con la reaccion de reduccion
electroquimica del CO, y que es avalado por el aumento
de la densidad de corriente. Este aumento, es un indicador
de la capacidad catalitica del electrodo de NPs de Cu
depositadas sobre grafito en condiciones de electrolisis
definidas para la reduccion electroquimica del CO; [32-
33].
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Fig. 8 - Voltamperograma ciclico del electrodo
conformado por 74.0 ug de NPs de Cu, a 20.0 mV/s.

El voltamperograma ciclico del electrodo conformado por
700.0 ug de NPs de Cu depositadas sobre CV, se muestra
en la Fig. 9, en esta se pudo identificar un amplio pico de
reduccion ubicado a aproximadamente -0.65 V. vs
AQ/AgCl que estd relacionado con la reaccion de

reduccion electroquimica del CO..
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Fig. 9 - Voltamperograma ciclico del electrodo
conformado por 700.0 ug de NPs de Cu depositadas
sobre carbon vitreo, a 20.0 mV/s.

Los picos de oxidacion ubicados a 0.12 V. vs Ag/AgCl y
a 0.28 V. vs Ag/AgCI, representan la oxidacién de las
nanoparticulas de cobre metdlico a 6xido de cobre (I)
(ecuacidn 1) y la oxidacion del 6xido de cobre (I) a 6xido
de cobre (I1) (ecuacion 2) [32, 35-39].
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ZC'U.(S) + HZO(l) — CuZO(S) + 2H+(ac) + 2e” [1]

Cuy0¢sy + HZO(,)ﬁ 2Cu0¢ + 2H+(ac) + 2e” 2]
El par redox de cobre correspondiente, se observo a los
potenciales de -0,10 V. vs Ag/AgCly -0,20 V. vs Ag/AgCI
durante la direccion de exploracion catddica, y se
atribuyen a la formacion de 6xido de cobre (I) y cobre
metalico [32, 37-39].

En la Fig. 10 se muestran las imagenes de microscopia
electrénica de barrido (MEB) obtenidas antes y después de
la reduccidn electroquimica del CO; para los dos tipos de
las figuras 10a, 10b y 10c

corresponden a las nanoparticulas de Cu depositadas sobre

electrodos utilizados,

grafito. En las mismas se puede observar que los
agregados de nanoparticulas de Cu se reagruparon durante
la electrélisis formando algunas estructuras de cara
cuadrada, un comportamiento similar fue reportado por
Kim D, et. al; 2017, quien lo atribuye a un cambio
estructural de las nanoparticulas de cobre las cuales
cambias su morfologia hacia la forma de cubos [23]. Por
otra parte, las figuras 10d y 10e muestran las imagenes de
MEB para las NPs de Cu depositadas sobre CV, en estas
micrografias también se evidencia como se sinterizan las
particulas durante la reaccion de reduccion de CO,.

La carga de nanoparticulas sobre los electrodos parece
mantenerse estable durante el tiempo de electrolisis, por lo
que la reaccion se puede realizar durante un tiempo mayor
y asi determinar el tiempo de vida Util de estos.

Al realizar el anélisis de los productos obtenidos durante
la reaccion de reduccion electroquimica del CO; se ha
metanol,

detectado la presencia de formiato y el

actualmente se siguen ajustando las condiciones

experimentales para poder determinar y mejorar la

selectividad de los electrocatalizadores sintetizados.



N. S. Herrera, et al

JAntes de la electrdlisis

30KV X750  20pm
“Antes de la electrolisisk

Ho

C/ Nps Cu

30KV X750 20pm CV/Nps Cu

Acta Microscopia, Vol. 34, No 1, 2025, pp 177-185

SlDespués de la electrolisis|

o

MR 2 +

’o*( <
B

30KV X2,500  10pm

Fig. 10 - Imagenes de MEB de NPs de Cu depositadas en (a) y (b) barra de grafito lijado, (c) aumento de la zona resaltada

en “b”; (d), (e) electrodo de carbdn vitreo y (f) aumento de la zona resaltada en

CONCLUSIONES

Las NPs de Cu sintetizadas utilizando dodecil sulfato de
sodio (SDS) al 2.5% como estabilizante en una solucion
acuosa, a pH 5.66 pueden ser usadas en la reduccion
electroquimica del CO; mostrando una alta actividad. El
carbdn vitreo y las barras de grafito lijado muestran ser un
medio apropiado para soportar las nanoparticulas de Cu

durante la reaccion de electroreduccion de CO..
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