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Resumo

Com a necessidade de mitigacdo dos gases do efeito estufa, principalmente CO,, torna-se
imprescindivel o desenvolvimento de novas tecnologias que contribuam para uma menor emissao
e, preferencialmente, para a conversao do CO; a outros produtos. Este é o enfoque deste trabalho:
estudar a viabilidade do processo de reducao eletroquimica do CO, para a sua transformacio em
metanol, etanol e 4cido féormico. Para isto, foram utilizados eletrodos de difusdo gasosa (EDG),
cuja permeabilidade foi maximizada através de planejamento experimental. Os eletrodos foram
catalisados com Cu, Zn, CuO e ZnO, através da decomposi¢do térmica do sal do metal. A
caracterizacdo eletroquimica foi feita por voltametria e a microestrutural, por difratometria de
raios X e microscopia eletronica de transmissao. Os eletrodos foram avaliados nas densidades de
corrente catodica 50, 70, 100 e 150 mA cm? e nas temperaturas 20, 40 e 60 °C, com excecao do
catalisado com zinco, estudado somente a 20 °C. Os produtos gerados foram monitorados por
técnicas cromatograficas: cromatografia liquida de alta eficiéncia, para a quantificacdo do 4cido
férmico, e cromatografia gasosa, com prévia extracao dos alcodis pela técnica de SPME (micro
extracdo em fase solida), para as quantificagdes do metanol e etanol. O uso dos EDGs catalisados
com os metais Cu e Zn, nas condi¢des do estudo, mostraram melhor desempenho para geracao de
acido férmico, sendo a temperatura de 20 °C a mais adequada. Obteve-se uma eficiéncia maxima
de 25% para a geragdo de acido férmico no caso do EDG/Cu e 94% no caso do EDG/Zn. Os
eletrodos catalisados com metais oxidados EDG/CuO e EDG/ZnO no entanto, mostraram maior
seletividade para a geragdo de alcodis como metanol e etanol, obtendo-se uma maior eficiéncia na
temperatura de 40 °C, especificamente 39% de metanol e 46% de etanol com EDG/CuO e 34%
de metanol, 70% de etanol e 24% de acido formico com EDG/ZnO. Os catalisadores de 6xidos
foram importantes para a obtencdo de metanol e etanol, assim como o aumento da temperatura

aumentou a seletividade para o etanol.

Palavras-chave: CO,, eletroreducao, metanol, etanol, 4cido férmico.
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Abstract

With the need for mitigation of greenhouse gases, especially CO,, it is essential to establish novel
technologies towards low carbon emission industrial processes and preferably, for the conversion
of CO; to useful products. This is the focus of this work: to study the feasibility of the process of
electrochemical reduction of CO, to its conversion to methanol, ethanol and formic acid. For this,
gas diffusion electrodes (GDE) were used, whose permeability was maximized through the
experimental design. The electrodes were catalyzed with Cu, Zn, CuO and ZnO by thermal
decomposition of metal salts. The electrochemical characterization was carried out by
voltammetric experiments and microstructure was examined by X-ray diffraction and
transmission electron microscopy. The electrodes were evaluated in electrolysis at cathodic
current densities of 50, 70, 100 and 150 mA cm™ and at temperatures of 20, 40 and 60 °C, except
for the electrode catalyzed with zinc, studied only at 20 °C. The products were monitored by
chromatographic techniques: high performance liquid chromatography to quantify formic acid
concentration and gas chromatography preceded by the extraction of the alcohols by the SPME
(solid phase micro extraction) technique for the quantification of methanol and ethanol. By using
GDEs catalyzed with copper and zinc under the experimental conditions of the study, better
performance for the generation of formic acid was achieved. The electrodes catalyzed with CuO
and ZnO, showed greater selectivity for the generation of alcohols such as methanol and ethanol.
Greater current efficiency was obtained at 40 °C, specifically 39% for methanol and 46% for
ethanol with GDE/CuO. On the other hand, using GDE/ZnO, current efficiency for conversion to
methanol was 34%, 70% for ethanol and 24% for formic. The oxide catalysts (CuO and ZnO)
were more appropriate for the conversion of CO;, to alcohols and increasing temperatures

increased selectivity for ethanol.

Key words: CQO,, electroreduction, methanol, ethanol, formic acid.
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1 INTRODUCAO

Na histéria da civilizagdo, o século XX pode ser caracterizado como um século de
significativo crescimento no consumo de energia, derivado de um ritmo sem precedentes de
desenvolvimento de novas tecnologias, € um rdpido aumento populacional (SONG, 2006). Isto
tudo fomentado por uma matriz energética essencialmente féssil, o que acarretou em um aumento
da concentracdo dos gases de efeito estufa muito acima da capacidade de assimilagdo pelo ciclo

natural do carbono.

O exemplo mais alarmante deste cendrio € o nivel de CO, na atmosfera, que no periodo
pré-industrial era de 270 ppm e atingiu os atuais 390 ppm, contribuindo assim para o excesso de
1 teratonelada de CO, na atmosfera. A ser acrescentada a esta cifra exorbitante, estd a
contribuicdo anual antropogénica de 24 gigatoneladas de CO, e que, mesmo para 0s mais
otimistas, nao deve haver reducdo significativa neste ritmo de emissdo em um curto periodo de

tempo (MIKKELSEN et al., 2010).

Este aumento da concentragdo do CO, causa o aquecimento atmosférico devido ao
impedimento da re-emissao dos raios infravermelhos, que estd associado a alteracdo climética
global. Com o aumento da temperatura do planeta, hd uma modificacdo da dindmica dos ventos e
um aumento na quantidade de vapor de dgua na atmosfera, combustivel para furacdes e demais

catastrofes (MIKKELSEN et al., 2010; ANGELO, 2008).

Com isso, a necessidade de desenvolvimento de novas tecnologias de redu¢do da emissao
do CO, € imprescindivel, incluindo desde a alteragdo da matriz energética para fontes renovdveis,
promovendo uma “descarbonizacdo” da energia, a métodos de captura e armazenamento do CO,
e utilizacdo do gds ja emitido. Vdrias alternativas de transformagdo do gds carbonico em
reagentes quimicos e fonte de energia vém sendo testadas, como por exemplo, a catalise
heterogénea, as redugdes fotoquimica e eletroquimica, as conversdes bioldgicas e a reforma a

seco (MIKKELSEN et al., 2010).

O CO; nao € usado extensivamente como fonte de carbono em processos industriais, pois

ele € uma molécula bastante estavel termodinamicamente. Entretanto, € utilizado com sucesso
1



nos processos de sintese de dcidos carboxilicos, uréia, carbonatos organicos, metanol, entre

outros (MIKKELSEN et al., 2010; SAKAKURA et al., 2007).

Na redugdo fotoquimica, geralmente sdo empregados complexos de metais de transi¢io
como catalisadores e conversores de energia solar para a reducdo. Ela geralmente € feita a
temperatura ambiente e pressdo de 1 atm de CO,, o que significa que a concentracdo do reagente
dissolvido na solug@o € baixa. Os produtos tipicos sdo 4cido férmico e CO, com eficiéncias

mdximas de 40% (MIKKELSEN et al., 2010).

A transformagdo bioldgica do CO, utiliza a tecnologia de fotossintese controlada em um
foto-bioreator, onde luz, calor e CO, sdo convertidos em produtos uteis como carboidratos,
hidrogénio e oxigénio. O tipo de produto formado vai depender da linhagem biolégica usada no

bioreator (MIKKELSEN et al., 2010).

Outra possibilidade de redu¢do do CO, é reagi-lo com CHy, processo denominado reforma
a seco, para a geracao de gés de sintese, conforme Equacgao 1.1. Entretanto, como a razao H,/CO
obtida € de 1:1, diferente da composi¢ao ideal para a geragao de metanol, o gis obtido é usado

para a sintese de Fischer-Tropsch de alcanos de cadeia longa (MIKKELSEN et al., 2010).

CO; + CHy «+» 2CO + 2H, (1.1

A via eletroquimica € a mais promissora das alternativas disponiveis para reducdo de CO,
por ndo precisar de altas temperaturas nem altas pressdes para uma reducao eficiente, usar a 4gua
como fonte de prétons, permitir maior seletividade de produtos do que a obtida com outros
métodos de reducdo, além de ter maior flexibilidade de operagdo pois ela pode ser facilmente
instalada em locais de dificil acesso e/ou com disponibilidade de energia barata (BATISTA e

TEMPERINI, 2009).

Porém até agora, a tecnologia de reducgdo eletroquimica do CO, encontra-se em uma fase
quase embriondria, tendo ainda vérios desafios a serem transpostos, tais como a baixa

solubilidade do CO, em meio aquoso, competicdo com a geragdao de hidrogénio proveniente da
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reacdo de reducdo da &dgua, rdpida desativacdo do catalisador, dificil reprodutibilidade do
processo e o desenvolvimento de catalisadores ativos, seletivos, durdveis e economicamente
vidveis. Porém, apesar de todas estas limitagdes, tem-se verificado notdérios avangos acerca das

dificuldades mencionadas (JITARU, 2007).

A sintese dos produtos, comumente hidrocarbonetos, dcido férmico e dlcoois, a partir da
reducdo eletroquimica do CO, € uma reacdo de vdrias etapas, extremamente complexa e ainda
muito pouco elucidada, que inclui a adsor¢do de diferentes intermedidrios em sitios ativos de
diferentes naturezas quimicas (INNOCENT et al., 2009). Além disso, a distribui¢ao dos produtos
¢ extremamente suscetivel a vdrios fatores, como estrutura e material do eletrodo, pH,
temperatura, pressdo de CO,, eletrdlito aquoso ou ndo-aquoso, ativacao e desativacio do eletrodo

e potencial aplicado.

A temperatura tem efeito bastante complexo no sistema eletroquimico, pois depende do
material catddico com o qual se estd trabalhando, da faixa de temperatura e do eletrélito usados.
Em alguns sistemas o aumento da temperatura favorece a eficié€ncia dos produtos, possivelmente
por sua atuacdo na diminui¢do dos sobrepotenciais da reacdo, antecipando o inicio do processo
catédico. Em outras situagdes, verifica-se a melhora da efici€éncia ao se diminuir a temperatura,
talvez devido ao aumento da solubilidade do gis reagente na solugdo ou ao favorecimento da
estabilidade de algum intermedidrio (KANECO et al., 2002; JESUS-CARDONA et al., 2001;
CHAPLIN e WRAGG, 2003).

O material do eletrodo explica as diferentes seletividades de cada metal. Por exemplo,
catalisadores a base de Hg, Cd, Pb, TI, In e Sn reduzem o CO, a 4cido férmico. Ja com Pt, Ni, Fe,
Al, Ga e Ti, o hidrogénio € o principal produto e Au, Ag, Zn e Cu, produzirdo CO, sendo que
especificamente o Cu € capaz de continuar a redu¢do do CO a hidrocarbonetos, aldeidos e dlcoois
com boas eficiéncias (MIKKELSEN et al., 2010). Os 6xidos metdlicos sdo interessantes por

apresentarem maior seletividade para alcodis.

Ja a estrutura do eletrodo pode ser planar, situagdo mais comumente encontrada na
literatura, ou ser um eletrodo de difusdo de gas (EDG). A principal diferenca entre elas € que no

EDG os sitios cataliticos sdo tridimensionais, enquanto no planar eles sdo bidimensionais



(IKEDA et al., 1995). Isto faz com que no EDG existam muito mais sitios disponiveis para a
reacdo, o que aumenta a densidade de corrente dos produtos. Entretanto, o maior incentivo para a
utilizacdo do EDG € que o reagente é alimentado direto no eletrodo, ndo precisando solubilizd-lo
no eletrdlito. Assim, o problema da baixa solubilidade do CO, na solucao é minimizado ou até

resolvido.

Até o presente momento, os estudos mostram que a redu¢do do CO, via processo
eletroquimico ¢ a mais promissora. No entanto, hd a necessidade de aprimoramento dos
eletrodos, especificamente o do tipo EDG, visando a otimizacao do seu desempenho no intuito de

obter especificamente os produtos dcido férmico, metanol ou etanol.

Objetivos do trabalho

» Utilizacdo de eletrodos de difusdo de gds para a geracdo de metanol, etanol e acido
férmico a partir da redugdo eletroquimica do gas carbdnico;

> Estudo do efeito dos diferentes catalisadores, cobre, zinco, 6xido de cobre e 6xido de
zinco, nos produtos eletrogerados;

» Estudo do efeito da temperatura no processo de eletroreducio de CO»;

Y

CaracterizacOes microestrutural e eletroquimica dos eletrodos;
» Avaliacdo da eficiéncia do processo de redugdo eletroquimica do CO, sob diferentes

condic¢des de reagao, tais como catalisador, temperatura e densidade de corrente catddica.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 SINTESE CONVENCIONAL DE METANOL, ETANOL E ACIDO FORMICO

O metanol foi inicialmente obtido no século 19 como um subproduto da destilagdao
destrutiva da madeira, sendo conhecido como dlcool da madeira, e assim permaneceu até meados
de 1920, quando a BASF desenvolveu a tecnologia de sintese de metanol a partir do gis de
sintese, uma mistura de CO-CO,-H, (OLAH et al. 2009; RAUDAKOSKI et al., 2009). Os
catalisadores utilizados neste processo, denominado de “sintese de metanol a alta pressao”, foram
7Zn0-Cr;03, em pressdo de 200 bar e temperatura de 300 °C (MOULIIN et al., 2008;
RAUDAKOSKI et al., 2009).

Como estas condi¢des de operacdo se mostraram bastante adversas, novos catalisadores
foram sendo desenvolvidos, até que, em 1960, o gis de sintese sem enxofre e o catalisador Cu-
ZnO permitiram uma condi¢do mais amena de operacdo, o que levou a uma nova geracdo de

“plantas de baixa pressao” (MOULIJN et al., 2008).

Atualmente o metanol € produzido a partir do gds de sintese usando um catalisador ternario

de 6xidos de Cu —Zn — Al a 5,0 — 10,0 MPa (50-100 bar) e 473 — 523 K (YANG et al., 2000).

As principais reacdes do processo comercial sdo representadas pelas Equacdes 2.1 e 2.2.
CO + 2H2 <> CH3OH AHozggK =- 90,8 kJ 1'1’101_1 (21)

CO; + 3H, «+» CH30H + H,O AH’08 = - 49,5 kJ mol-1 2.2)

Como estas reagdes sdo exotérmicas, o controle da temperatura € essencial para evitar a

rdpida desativacdo do catalisador (OLAH et al. 2009).



Apesar do presente consenso na literatura sobre a composi¢cao mais utilizada de catalisador
na producdo de metanol, hd ainda algumas controvérsias a respeito da funcdo de cada um dos
seus componentes, sobre quem € realmente a principal fonte de carbono para o dlcool, o CO ou o
CO,, e 0 mecanismo da reacao. Estes itens ainda permanecem como questdes abertas e polémicas
para os pesquisadores atuantes, conforme pode ser verificado em Skrzypek et al. (1995). Alguns
pesquisadores afirmam que a hidrogenacdo do CO € a principal reacdo quimica. J4 outros
acreditam que a reacdo ocorre exclusivamente pela hidrogenacdo do CO, e had a vertente que
assegura que o efeito da concentracdo inicial do CO; é considerdvel quando o gis de sintese nao
tem CO, mas seu efeito € relativamente pequeno quando a concentracio do CO aumenta.
Entretanto, o mais aceito atualmente € o CO, sendo o principal responsavel pela fonte de carbono

para o alcool.

De acordo com Hori et al. (2003), a sintese do metanol ocorre exclusivamente na superficie
do cobre metdlico e a fun¢do do ZnO € limitada em manter uma area adequada da superficie de

cobre no catalisador e impedir a desativacao por sinterizacao das particulas de cobre.

O gas de sintese necessario como matéria-prima pode ser obtido a partir da gaseificacdo do
carvao, conforme as Equacdes 2.3 e 2.4. Entretanto, como o produto obtido contém muitos
o0xidos de carbono e pouco hidrogénio, utiliza-se a reacdo de deslocamento gis-dgua para

aumentar a quantidade de hidrogénio, Equacao 2.5.

C+%0, - CO AH20sx = - 123 kJ mol™! (2.3)
C+H,0 < CO, +H, AH20sx = - 131 kJ mol™! (2.4)
CO + H,0 < CO, +H, AH 508k = - 41,0 kJ mol™ (2.5)

A utilizacdo do carvao vem sendo substituida por gds natural, CH4, por este apresentar
menos impurezas, menor consumo de energia e maior quantidade de hidrogénio (OLAH et al.,

2009).



Atualmente o gas de sintese € produzido pela reforma a vapor do metano e sua oxidagao
parcial com oxigénio, em um processo denominado reforma auto-térmica, conforme Equacdes

26e2.7.

Ni
CH, + H,O,) — CO + 3H, AH" 8k = + 206 kJ mol-1 (2.6)
CH4;+ %2 0, < CO+2H, AHozggK =-35kJ Il’lOl_1 (27)

Depois de haver o ajuste da razdo H,/CO para aproximadamente 2, o gis de sintese €
convertido a metanol. Se esta relacdo for menor que 2, haverd um aumento da geracdo dos
subprodutos, como dlcoois de maior cadeia. Se ela for maior que 2, resultard numa planta menos

eficiente devido ao excesso de hidrogénio presente no gas de sintese (MOULIJN et al., 2008).

Diferentemente do metanol, a obtencdo do etanol ocorre principalmente por via
fermentativa, devido a grande disponibilidade de matéria-prima natural no Brasil, que pode ser
qualquer produto que contenha agtcar ou outro carboidrato. Cana-de-acucar, milho, mandioca e
beterraba sdo alguns exemplos. O processo se distingue por trés etapas, sendo a primeira o
preparo do substrato, seguida de fermentacao e, por ultimo, a destilacdo. Preparo do substrato é o
tratamento da matéria-prima para se extrairem os acucares fermentesciveis. A fermentacdo é o
processo bioquimico comum a todos os substratos agucarados, cujo principio € a transformacgdo
dos acucares em etanol. Ela depende de varios fatores, como temperatura, pH, oxigenacdo,

nutrientes, espécie e concentragcdo da levedura (LIMA et al.; 2001).

A sintese do 4cido férmico pode ser via oxidagdo do butano, em uma reacdo bastante
complexa envolvendo mecanismos de radicais livres e de transferéncia de elétrons. Outra
possibilidade € por hidrdlise da formamida, proveniente do CO, metanol e amonia via metil
formato (AGUILO e HORLENKO, 1985).

Atualmente, hd uma crescente demanda por dcido férmico, que € usado na fixacdo de
corantes em tecidos, decapagem do couro, sintese farmacéutica, industria de papel e celulose,
obtencdo de 4cido oxélico, entre outros. O consumo mundial de dcido férmico, em 2003, era de

440 mil toneladas (SUBRAMANIAN et al., 2007).
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O metanol tem vasta aplicacdo como solvente e como intermedidrio quimico na producdo
de 4cido acético, sendo este um dos principais usos, representado cerca de 45% do consumo de
metanol. Outros 25% sdo usados na sintese do formaldeido e demais 30%, na produgdo de metil
terc-butil éter (MTBE) (OLAH et al., 2009; MOULIJN et al., 2008). Ja os principais usos do

etanol sdo como bebida, combustivel, solvente e intermedidrio quimico.

2.2 ESTADO DA ARTE NA ELETROREDUCAO DO CO;

A investigacdo cientifica da reducdo eletroquimica do CO, teve inicio em 1870 com a
senhora Royer, quando ela anunciou para a Academia Francesa de Ciéncias a redu¢do do acido

carbonico a acido féormico com eletrodo de zinco (ROYER, 1870).

Porém, somente a partir de 1980 a reducdo eletroquimica do CO, foi investigada mais
intensamente, € um dos grupos de maior destaque foi o do pesquisador Yoshio Hori, que, em
1985, foi o pioneiro na produg¢do de metano. Eles faziam a eletroredu¢do em sistema aquoso,
diversificando os materiais catddicos entre cddmio, indio, estanho, chumbo, prata, zinco e ouro.
Os produtos gerados foram monoéxido de carbono e dcido férmico. O niquel ndo gerou nenhum
destes compostos, € o cobre produziu metano além de 4cido férmico e mondxido de carbono
(HORI et al., 1985). Em 1991, com o intuito de explorar a influéncia dos cations do eletrélito na
seletividade da reagdo, os pesquisadores publicaram um trabalho no qual testaram um eletrodo de
cobre em eletrélito aquoso de bicarbonato com diversos cations. Verificou-se nos resultados um
aumento da eficiéncia da geracdo do metano ao se trabalhar com o cédtion Na* (MURATA e

HORI, 1991).

Interessantes contribui¢des foram feitas por Shoichiro Ikeda e seus colaboradores, ao
testarem além dos eletrodos planares convencionais, os eletrodos de difusdo de gas (EDG), com o
intuito de melhorar o fornecimento de reagente. Foram incorporados cobre e zinco, ou seus
respectivos O0xidos, ao EDG e, além dos produtos convencionalmente obtidos, também foi

constatada a formacgdo de etanol (IKEDA et al., 1995; 1996).



Na seqii€éncia de aprimoramento e solu¢dao da problemética da baixa solubilidade do CO; no
eletrélito e da competicdo entre as reacdes de reducdo da dgua e do CO,, estd o grupo de Satoshi
Kaneco. Eles apresentaram instigantes resultados ao trabalhar também com eletrélitos nao-
aquosos, principalmente metanol, em baixas temperaturas, situagdo em que foram verificadas
grandes geragdes de metano e etileno e baixas geragdes de hidrogénio (KANECO et al., 2007).
Outra contribuicdo feita por eles foi um teste da reducdo foto-eletroquimica do CO, em eletrodo
p-InP com particulas de cobre suspensas no eletrdlito de metanol (KANECO et al., 2009). Na
auséncia das particulas de cobre, os principais produtos foram 4cido férmico e CO. Mas quando
elas foram introduzidas, houve a geracdo de metano e etileno. Entretanto, as eficiéncias
alcangadas para os hidrocarbonetos foram bastante baixas, ndo ultrapassando 1%, mesmo apds a
otimizacdo da quantidade de particulas de cobre, do potencial aplicado e da temperatura. Para

acido férmico, obteve-se uma eficiéncia maxima de 20% e para o CO, 45%.

Um importante esclarecimento acerca do intermediério envolvido na reacdo foi alcancado
no trabalho do grupo de G. M. Brisard. Eles publicaram em 2001 um artigo no qual houve a
investigacdo por DEMS (Differential Electrochemical Mass Spectrometry) dos produtos gerados
pela reducao eletroquimica do CO; em eletrodo de platina, relatando qualitativamente a produgao
de formaldeido, metanol e 4cido férmico. Neste estudo também houve a constatagdo de que o
mondéxido de carbono ndo € intermedidrio para a geracdo de dcido formico, mas sim
intermedidrio para a geracdo de hidrocarbonetos e produtos contendo um atomo de oxigé€nio
(BRISARD et al., 2001). Em 2005, relatou-se o estudo do eletrodo de cobre usando esta mesma
técnica, onde os produtos obtidos foram metanol, formaldeido e os hidrocarbonetos metano e

etileno. Também foi demonstrado neste artigo que o anion do eletrélito influencia fortemente a

distribui¢do dos produtos, o que serd detalhado na secdo 2.4 (DUBE e BRISARD, 2005).

Outro importante grupo ¢ composto por Colin Oloman e Hui Li, que utilizaram um reator
de fluxo continuo em escala de bancada e eletrodos de estanho e de cobre estanhado para a
geracdo de formato a partir da eletroredu¢ao do CO, (Li e Oloman; 2005; 2006; 2007; 2008).
Eles otimizaram o sistema e obtiveram como melhor resultado 86% de eficiéncia de corrente para
formato a uma densidade de corrente de 1,3 kA m> (Li e Oloman; 2006). Na seqiiéncia de
otimizagdo do reator, alcancaram a geragdao de 1 M de formato, resultado bastante relevante e

pouco comum nesta linha de pesquisa (Li e Oloman; 2007).

9



Entretanto, dos principais grupos de pesquisa direcionados para a eletroredugcdo do CO,, o
de maior aprimoramento tecnoldgico estd presente na Itdlia, com Gabriele Centi e Siglinda
Perathoner (CENTTI et al., 2002; 2007). Constatam-se neste grupo esforcos para as otimizacdes da
sintese do catalisador e da sua incorporagao a substratos potencialmente mais eficientes. Em 2002
foram publicados os resultados da conversao eletroquimica de hidrocarbonetos e metanol a partir
do CO, via membranas de difusdo de géds incorporadas com nanoclusters de paladio e platina
(CENTI et al., 2002). Em 2007, houve a divulgacdo da geracdo de hidrocarbonetos de cadeia
longa, também utilizando nanoparticulas de platina em eletrodos de base carbono (CENTI et al.,
2007). Em 2009, eles conseguiram formar predominantemente isopropanol a partir de platina ou
ferro incorporado a nanotubos de carbono, o que era inédito até entdo, pelo fato de serem
necessarios 18 elétrons para esta reducdo. Houve também a caracteriza¢do do catalisador apds as
reacoes, comprovando-se a desativacdo do ferro pela lixiviacdo provocada pela passagem do
potdssio pela membrana da célula eletroquimica de ambientes anddico e catédico divididos. Ja
com a platina, a desativacao ndo foi causada pela lixiviagdo, mas sim devido ao encapsulamento

pelo potadssio (GANGERI et al., 2009).

Também tém sido divulgados resultados interessantes pelo grupo francés de Boniface
Kokoh. Em 2009 houve a utilizacdo de eletrodo planar de chumbo em eletrélito aquoso em célula
tipo filtro-prensa. Foram alcancgadas altas eficiéncias para 4dcido férmico (INNOCENT et al.,
2009). Em 2010, este grupo publicou um interessante estudo espectroscopico com FTIR (Fourier
Transform Infrared Spectroscopy) da eletroreducdo do CO, com eletrodo de chumbo em meio
aquoso. Nele, houve a combinacdo das informacgdes espectroscopicas com as do diagrama de E-
pH, e concluiu-se que o formato foi gerado unicamente pelas espécies bicarbonato, e ndo pelo
CO; como sempre foi convencionado. Também foi proposto neste estudo um mecanismo de
reacdo para acido férmico com eletrodo de chumbo em solu¢@o de bicarbonato, cuja primeira

etapa € a redugdo do solvente, conforme Equacdo 2.8 (INNOCENT et al., 2010).

Pb + H,O + e - Pb-Hygs + HO (2.8)

Entdo, ha a adsor¢ao do hidrogeno carbonato nos sitios do chumbo, descrita nas Equacoes

29¢2.10.
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Pb + ‘/‘c:o P —i HO—(Ij_o' (2.9)
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|

H61<|:_o- ——> (=0 +HO (2.10)
Pb Pb

A hidrogenagdo ocorre pela interacdo entre duas espécies adsorvidas, representada na

Equacao 2.11.

I
Pb—Hggs + (Ij_o_ —— 2Pb+ HCOO" 2.11)

Pb

Pela exposi¢ao qualitativa das abordagens experimentais dos principais grupos de pesquisa
neste assunto, constata-se que, apesar da eletroreducdo do CO, estar sendo constantemente
investigada ha trés décadas, ela ainda tem vdrios desafios a serem transpostos. Um deles é o
desenvolvimento de eletrodos que possuam alta atividade catalitica e longo tempo de vida, além
de sobrepujar a baixa solubilidade do CO, em solucdes aquosas, que é de 0,033 mol dm™ a 25°C
e 1 atm de pressdo, que limita o transporte de massa para eletrlises em altas densidades de

corrente (LEE et al., 1999; JITARU, 2007).
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Geralmente, a reducao eletroquimica do CO, é conduzida em solu¢des aquosas ou nao-
aquosas com catodos de diversos materiais. Por isso pode ser formada uma diversidade de
produtos, abrangendo desde hidrocarbonetos (metano, etileno) até moléculas oxigenadas, sendo
as principais metanol, etanol e 4cidos férmico e oxdlico, conforme Tabela 2.1 (CHAPLIN e

WRAGG, 2003; KANECO et al., 2007; BENSON et al. 2009; INNOCENT et al. 2010).

Tabela 2.1: Potenciais de equilibrio para vérias reag¢des de eletroreducao do CO, a 298K.

E vs EPH/ V
CO, +¢e — COy” -1,90
2CO; + 2H" 4+ 2¢° = H,C,04 -0,48
CO; + 2H" 4+ 2" - HCOOH -0,61
CO, +2H" +2¢ — CO + H,0O -0,53
CO, + 4H" + 4 — HCHO + H,O -0,48
CO, + 6H" + 6e" — CH30H + H,O -0,38
CO; + 8H" + 8¢” — CH4 + 2H,0 -0,24

Em solucdes aquosas, além dos produtos citados, a rea¢do de reducao do CO, é comumente
acompanhada do desprendimento de hidrogénio. Isto ndo é vantajoso devido ao desperdicio de
energia que deveria ser direcionada para a reducdo do CO, (JITARU, 2007; KANECO et al.,
2006 a).

Uma maneira de reduzir a competi¢do da reacdo de desprendimento de H, (RDH), é
trabalhar em condi¢Ges nas quais esta ndo prevaleca em vez da redugdo eletroquimica do CO,.
Isto inclui tanto a adequada escolha do valor de pH da solucdo quanto do material do catodo

(BAGOTSKY, 2006) e, principalmente, o potencial de trabalho.

Com respeito a abordagem mecanistica da eletroredu¢do do CO,, esta foi primeiramente
explorada por Kaneco et al. (2002), ao proporem um mecanismo para as geragdes de dcido

férmico, metano e etileno com eletrodo de cobre em eletrélito aquoso, conforme Figura 2.1.
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[ o T— - * CGI- ____________ = HOOO Acido férmico

Etileno

Figura 2.1: Mecanismo de reagdo para a eletroreducao do CO, em eletrodo de cobre em solucao

aquosa de NaHCO; (KANECO et al., 2002).

CO," é produzido quando a molécula de CO; interage fortemente com o metal que, por sua
vez, transfere um elétron para a molécula neutra, formando o anion-radical quimisorvido. Com
este processo, ocorre uma alteracdo na geometria molecular, de linear para triangular, e por isso,
estabelece-se uma grande barreira termodinamica para a transferéncia do elétron, que podera ser

diminuida pela protonacado do produto da redu¢dao (JITARU, 2007; CREUTZ e ETSUKO, 2001).

Conforme citado por Brisard et al. (2001) e por Hori et al. (1994), a seletividade dos
produtos da reducdo do CO; estd organizada seqiiencialmente como resultado da estabilidade da
adsor¢do do intermedidrio CO, ™ na superficie eletrédica. Quando o 4nion-radical CO," € instavel,
ou estd fracamente adsorvido na superficie do eletrodo, haverd a formag¢do do dcido férmico.
Quando ele for estdvel, o CO que serd produzido poderad dessorver da superficie ou continuar a
ser reduzido por 4 elétrons na presenca de prétons e gerar a espécie adsorvida :CH,. Por sua vez,
este pode continuar as etapas de eletronacdo/protonacdo e formar CH4, ou entdo dimerizar e

produzir C,H4 (CENTI et al., 2007).

Verifica-se consensualmente que o CO € o intermedidrio envolvido na formacdo dos
hidrocarbonetos e dos produtos contendo um atomo de oxigénio. A continua¢do da propagagao
da cadeia seria via interagdo de duas moléculas adsorvidas de CO e a substituicdo dos oxigénios

por hidrogénio (CENTI et al., 2007).
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No trabalho de Brisard et al. (2001), houve a importante constatacdo de que o dcido
férmico ndo € proveniente do CO. Isto foi confirmado ao realizarem experimentos com CO ao

invés de CO,, em que detectaram apenas metanol e formaldeido.

No artigo de Terunuma et al. (1997), foi elaborada uma hipdtese para a formagdo de
hidrocarbonetos ao utilizarem eletrodos de 6xido de cobre. Eles constataram que hidrogénio era
produzido em superficie rica em 6xido de cobre, enquanto CO, em superficie de cobre metalico.
Metano seria gerado em superficie que tivesse estas duas composi¢des e etileno, em superficie
com alta atividade para metano. Para a produ¢do de hidrocarbonetos, o hidrogénio atdmico seria
produzido a partir dos protons da dgua nos sitios de 6xido de cobre. O cobre metalico teria uma
atividade para a reducdo do préton mais fraca do que seu Oxido, entdo, ele seria utilizado
preferencialmente para a adsor¢do do CO; e a sua conseqiiente redu¢io a CO. Os hidrocarbonetos
seriam formados a partir da interagdo entre o CO e o hidrogénio atdmico, ambos adsorvidos na
superficie do eletrodo em sitios ativos diferentes, mas extremamente proximos de maneira a
viabilizar esta interac@o. Se esta distribuicao entre o CO e o hidrogénio nos sitios ativos for mal
equiparada, haverd apenas o desprendimento de CO e ndo de hidrocarboneto. A formacdao do
etileno € atribuida a dimerizagdo do carbeno (:CH;), que € o intermedidrio comum entre o metano

e o etileno.

Em concordancia com o explicado acima, estd o trabalho de Momose et al. (2002), no qual
eles relatam a importancia da natureza quimica dos sitios de adsor¢do e a capacidade de
transferéncia de elétrons do eletrodo metdlico para o CO, adsorvido. A evidéncia experimental
obtida por eles em relagdo a natureza do sitio catalitico foi a maior produ¢ao de CO em superficie
contendo maior quantidade de cobre metdlico. J4 as produ¢des de CH4 e C,H,4 foram superiores

em superficies nas quais a distribui¢ao de cobre e 6xido de cobre era mais equiparada.

O mecanismo geral da reducdo eletroquimica do CO, € exemplificado abaixo, através das

Equacgdes 2.12 a 2.20 (GATTRELL et al., 2007).

COz+ e — COx (ags) (2.12)
COy " (aas) + € + 2H" — COps) + HO (2.13)
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COads) + 4H(aas) — CH30H (2.14)

COpuas + 2H' + 26" — HoCO 2.15)
COuas) + 4H" + 46 — CHaags) + H,0 (2.16)
CHyags) + 2H" + 26 — CH4 2.17)
CHa(ags) + CHp(ags) — CHCH» (2.18)
CHaaas) + COpags) + 4H" + 4¢- — CH;CH,OH (2.19)
COy (aas) + H" — ¢COOH ) (2.20)

Os principais fatores comumente apresentados como relevantes e interferentes na
eletroreducao do CO, sao pH, temperatura, pressdo do CO,, eletrélito, ndo apenas o fato de ele
ser aquoso ou nao-aquoso, mas também sua concentracio e os tipos de fons que o constituem,

ativacdo, desativacdo do eletrodo, potencial aplicado e estrutura do eletrodo.

Abaixo serdo detalhadas cada uma destas variaveis.

2.2.1 Influéncia do pH

A influéncia do valor do pH na eletroredu¢do do CO, é muito pouco explorada pelos
pesquisadores. Entretanto, lkeda et al. (1999) estudaram o eletrodo de zinco e propuseram
elucidar a relevancia do pH para o sistema. Como conclusio, foi apresentado que o valor do pH

ndo se apresentou como uma varidvel relevante na redu¢ao do CO, a CO.

Em contrapartida, os autores Innocent et al. (2009), ao trabalharem com eletrodo de
chumbo, observaram um aumento da densidade de corrente com a diminui¢do do valor do pH de
12 para 8,5. Isto pode estar relacionado ao fato de que em pH mais baixo, hd uma maior
solubilidade do CO; na solucio, e portanto, maior quantidade de reagente a ser consumido, o que
acarretaria um maior valor de corrente. Em outro trabalho publicado por este mesmo grupo em
2010, ha a comprovagao por andlises de FTIR do fato de ser a espécie bicarbonato e ndao CO, que

é reduzida.
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Na realidade, existem poucos trabalhos que avaliam a influéncia do pH na eficiéncia da

eletroreducao do CO; para se emitir um parecer com boa base arguitiva.

2.2.2 Influéncia da temperatura

O efeito da temperatura na eletroreducdo do géds carbonico € complexo de se inferir
objetivamente, pois ele vai depender do eletrélito, da faixa de temperatura testada e do material

catédico com o qual se estd trabalhando.

Como exemplo, cita-se o trabalho de Kaneco et al. (2002) que testaram o eletrodo de cobre
em eletrélito de metanol e temperatura inferior a 273 K, na qual foram alcangadas alta eficiéncia

de formacgdo de metano e infima geracdo de hidrogénio.

Estes mesmos autores continuaram a estudar o eletrodo de cobre, mas agora em eletrdlito
suporte aquoso e temperatura variando de 271 a 288 K. As voltametrias ciclicas mostraram que a
medida que as temperaturas diminuiam, os potenciais de inicio das correntes catddicas também
decresciam. Isto pode ser atribuido ao fato de, quanto menor a temperatura, maior a solubilidade
do CO; na solucdo. Também foram avaliadas as eficiéncias faradaicas dos compostos acido
férmico, metano e etileno e verificou-se que, de 271 para 288 K, ela aumentou para o etileno e
diminuiu para o metano, enquanto que a eficiéncia do dcido férmico permaneceu praticamente
inalterada em torno de 3%. O decréscimo da temperatura também inibiu a RDH em eletrélito

aquoso.

Ja no minucioso artigo de Jésus-Cardona et al. (2001) relatam-se duas regides distintas na
dependéncia da temperatura com a resposta voltamétrica para o eletrodo de cobre em eletrélito
KHCO3 0,5 M. Entre 0 e 20 °C, a corrente de redugio foi constante, enquanto a solubilidade do
CO; diminuiu por um fator de 2. Entre 20 e 40°C, a corrente de redugdo teve um expressivo

aumento linear por um fator de 4, enquanto a solubilidade do CO, diminui de 2. Os autores
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atribuiram isto a camada de adsor¢ao do CO na superficie, bloqueando-a até 20°C e liberando-a

acima desta temperatura.

No extensivo trabalho de Azuma et al. (1990), houve a investigacio de 32 eletrodos
metdlicos a 0°C e, em alguns materiais, também a 20°C. Nos eletrodos de Ni, Ag, Pb e Pd, a
diminui¢do da temperatura propiciou um significativo aumento da eficiéncia da corrente para
eletroreducao do CO,, uma diminui¢do da RDH e uma alterac@o na razdo dos compostos gerados.
O mesmo foi verificado pelos autores Sanchez-Sanchez et al. (2001) ao trabalharem com Ni, Ag,
Cu, Cd e Pb, pelos pesquisadores Innocent et al. (2009) ao testarem somente o chumbo e por Lee

et al. (2010) ao utilizarem eletrodo de prata.

Ougitani et al. (2001) estudaram a dependéncia da temperatura na probabilidade de
crescimento da cadeia para formacgao de hidrocarbonetos, utilizando eletrodos metélicos de niquel
e ferro em temperaturas entre 5 ¢ 75 °C. O aumento da temperatura favoreceu a efici€ncia
faradaica para formacdo de hidrocarbonetos e eles seguiram a distribui¢cdo de Schultz-Flory. J4

para hidrogénio e 4cido férmico, a temperatura se mostrou uma variavel independente.

Chaplin e Wragg (2003) afirmaram que o incremento da temperatura favorece as reagdes
que necessitam de maior energia de ativac@o e isto aumentaria as taxas de reacdo e reduziria os
sobrepotenciais. Mas, também, a cobertura das espécies adsorvidas no eletrodo e a solubilidade
do CO, seriam diminuidas. Eles também concluem que se houvesse uma distribuicao
razoavelmente equiparada entre as espécies CyOxds)y versus Hegs), entdo a distribuicdo dos
produtos ndo seria sensivel a temperatura. J4 em um sistema em que ocorre a predominincia de
espécies Hgs), 0 aumento da temperatura provavelmente minimizaria a geracdo dos produtos
contendo carbono. O mesmo pode ocorrer se a cobertura do H,gs) for baixa, pois nesta situacdo,
poderia haver a desativagd@o a partir das reacdes de polimeriza¢do do C,gs) quando a temperatura

fosse aumentada.

Mediante os exemplos e as discussdes dos diferentes grupos de pesquisa exibidos aqui,
pode-se concluir que para o eletrodo de cobre, a diminuicdo da temperatura diminui o potencial
de inicio da corrente catddica, minimiza a geracdo de hidrogénio e melhora a efici€éncia de

formacdo dos hidrocarbonetos, possivelmente devido a maior solubilidade do reagente na solucao
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e 4 maior estabilizacdo do anion-radical CO," na superficie do eletrodo. J4 o aumento da
temperatura no uso do eletrodo de cobre aumenta a corrente de redu¢do do CO, devido a

formacdo da camada passivante de CO.

Ja para outros metais, o decréscimo da temperatura em geral aumenta a eficiéncia de
corrente para a reducdo do CO,, diminui a geracdo de hidrogénio e altera, em relacdo a
temperatura ambiente, a razao dos produtos formados. Esta diferenca possivelmente se deve ao

fato de cada material possuir um mecanismo de reacao intrinseco.

2.2.3 Influéncia da pressao de CO; no sistema

A operagdo do sistema eletroquimico, tanto aquoso como ndo-aquoso, em alta pressao para
reducdo do CO,, é uma tentativa recorrente de se reduzir o efeito da baixa solubilidade do
reagente e, conseqiientemente, obter altas densidades de corrente. A solubilidade do CO, em 4gua
a temperatura ambiente é de 0,033 mol L™ e a 60 atm e 25 °C, a concentragio ja aumenta para 1
mol L™, situacdo em que os problemas com o transporte de massa ndo limitariam tdo severamente

a densidade de corrente (LI e PRENTICE, 1997).

Em geral, o efeito do aumento da pressdo no sistema pode ser analisado sob dois aspectos,
sendo o primeiro referente ao material catédico com o qual se estd trabalhando, pois isto
proporcionard diferentes seletividades para a reacdo. J4 a segunda abordagem trata da faixa de

pressdo de trabalho aplicada, pois isto também influenciard na determinacao do produto final.

Por exemplo, no trabalho de Sanchez-Sanchez et al. (2001), onde hd uma abordagem
tedrica sobre este tema, os eletrodos sdo divididos em 3 grupos, conforme o efeito que o aumento
da pressdo tem no comportamento eletrocatalitico dos materiais. No primeiro grupo, no qual o
hidrogénio € o principal produto a 1 atm de pressdo, situagdao dos metais Fe, Co, Ni, Pt, C, W, Rh
e Ir, o aumento da pressdo conduz a altas eficiéncias faradaicas para monéxido de carbono e

acido férmico.
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No segundo, em que a 1 atm ja se obtém monoéxido de carbono e/ou dcido férmico, por exemplo
os metais Zn, Au, Ag, In, Pb, Sn e Bi, o aumento da pressdo mantém a seletividade para estes
produtos, aumentando a eficiéncia faradaica deles. No terceiro grupo, constituido unicamente
pelo cobre, o aumento da pressdao altera a seletividade dos produtos, que a 1 atm sao

hidrocarbonetos, para monéxido de carbono e 4cido férmico.

Outra exemplificacdo, mas agora da segunda abordagem mencionada anteriormente, é o
trabalho de Jésus-Cardona et al. (2001), que efetuaram um interessante estudo voltamétrico da
reducdo do CO, em eletrodos de cobre sob diferentes concentracdes do eletrdlito, temperaturas e
pressoes. Com os resultados obtidos, houve a constatacdo de que diferentes pressdes do reagente
propiciaram diferentes produtos de reacao e, a medida que ela aumentava, os produtos principais
seguiam a ordem: hidrogénio - hidrocarbonetos - mondéxido de carbono. Esta seqiiéncia de
seletividade ndo estd de acordo com o detalhado acima por Sanchez-Sanchez et al. (2001),
possivelmente devido a diferente faixa de pressao avaliada. Ao variarem a pressdo de injecdo do
CO;, de 30 até 250 psi, foi observado que a corrente do pico de reducdo atingiu um estado
estaciondrio a medida que a pressdo aumentava. Foram avaliadas algumas possibilidades para
explicar este comportamento, € a mais plausivel foi que, ao aumentar a pressdo do CO; no
sistema, houve um aumento da concentracao deste gis no eletrélito, provocando uma substitui¢ao
do CO,q) na superficie do eletrodo por CO,. Este processo causaria um atraso na desativagdo do
cobre e entdo, um aumento da corrente de pico. Assim, seria legitimo esperar um aumento da
eficiéncia faradaica para a geracdo de CO, mas uma diminuicdo dela na geracdao de
hidrocarboneto, ja que ndo haveria prosseguimento da reducido do CO, pois ele estaria dissolvido

no eletrolito.

Mais uma comprovagdo da importancia da faixa de pressdo utilizada no sistema € o
trabalho de Li e Prentice (1997), no qual foram utilizados eletrodos de cobre metdlico em vérias
temperaturas e pressdes para geragdo de metanol. Foi verificado que, ao aumentar a pressdao do
reagente até 54 atm, houve um acréscimo da corrente, devido ao aumento da concentracdo de
CO; na solucgdo. Entretanto, de 54 a 95 atm, as curvas potencial x densidade de corrente se
mostraram independentes da pressdao. Especulou-se que a maior concentracdo de CO, poderia
causar uma adsor¢do de intermedidrios provenientes deste reagente, e eles impedirem a interacao

com os fons hidrogénio. Neste trabalho, os autores obtiveram a geracdo de metanol com
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eficiéncia de corrente de 40% em densidade de corrente de -9 mA cm™ com sistema operando a

68 atm e 80 °C.

Hara et al. (1997) relataram uma comprovacgdo da vantagem de se trabalhar a alta pressao.
Foi feita uma comparagdo voltamétrica da eletroreducdo do CO; a 1 e 30 atm e argbnio a 1 atm
em eletrodo de carbono vitreo. Verificou-se que houve um aumento da corrente para CO; a 1 atm
em relacdo a argénio nesta mesma pressdo. Para o sistema com CO, a 30 atm, notou-se um
deslocamento do potencial para um valor mais positivo do que o obtido com CO, a 1 atm. Ou
seja, o acréscimo da pressdao diminuiu o sobrepotencial da reagdo, facilitando seu inicio. Isto

evidencia a proficuidade em operar o sistema eletroquimico a alta pressao.

De acordo com os trabalhos discutidos até aqui, pode-se inferir que o aumento da pressao
tem um efeito favoravel sobre o sistema, aumentando a eficiéncia dos produtos ou alterando a

seletividade para compostos de maior valor agregado.

2.2.4 Influéncia do eletrélito suporte aquoso

A importancia do eletrdlito suporte aquoso na reducdo eletroquimica do CO, pode ser
analisada sob diferentes aspectos, tais como o tipo de cition e de anion, concentracdo do sal e

suas caracteristicas de adsorcao.

O efeito do tipo de cation estd relacionado principalmente a alteracdo da seletividade da
reacdo devido ao seu raio, que por sua vez estd intrinsecamente vinculada a sua caracteristica de

maior ou menor hidrofilicidade (JITARU et al., 1997, KANECO et al., 2002).

Por exemplo, no trabalho de Yano e Yamasaki (2008) houve a comparacdo dos eletrélitos
sulfato de potdssio, sulfato de sédio e bicarbonato de potdssio, todos na concentragdo 0,1 M.
Percebeu-se uma nitida diferenca entre os cétions dos eletrélitos compostos por sulfato, sendo o
Na" mais seletivo para CHy4, com a eficiéncia faradaica superior em uma maior faixa de potencial.

Ja o cation K, apresentou uma seletividade mais equilibrada entre o metano e o etileno, embora
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inferior ao obtido com o Na'. Isto pode ser justificado em termos da diferenca de hidrofilicidade
entre eles. O Na*, por ter menor raio que o K*, 99 pm contra 138 pm, possui um carter mais
hidrofilico. Isto significa que ele terd mais moléculas de d4gua em torno dele, que serdo uma
importante fonte de prétons para a continuidade da redugao, dai a maior geragdo de metano, que
requer intensas etapas de protonacdo. J4 o K, por ter maior raio, terd uma caracteristica menos
hidrofilica, possuindo menos moléculas de dgua ao seu redor e conseqiientemente, uma fonte
menos exuberante de prétons, dai a menor seletividade para CH4. Observam-se também grandes
geracoes de hidrogénio em ambos 0s casos, isto porque, hd bastante préton para ser reduzido

devido ao carater hidrofilico dos cations estudados.

Ja o tipo de anion do eletrdlito poderd influenciar na distribuicdo dos produtos se ele tiver
uma disposicdo a ficar adsorvido na superficie do eletrodo. Caso isto ocorra, haverd uma
diminui¢do da quantidade de sitios ativos disponiveis para a redu¢do do CO,. Além disso, a
probabilidade de se ter sitios de moné6xido de carbono e hidrogénio na propor¢do adequada para a
geracdo dos compostos almejados serd bastante diminuida, pois o anion estard aleatoriamente
distribuido na superficie do eletrodo. Uma das razdes para o uso do bicarbonato como eletrélito
mais recorrente € que ele nao fica adsorvido na superficie, além de ter uma maior solubilidade
para CO,, manutencdo da seletividade em uma maior faixa de potencial e manutencdo da mesma
composicdo e pH devido ao equilibrio 4cido carbOnico-bicarbonato durante a eletrdlise

(SANCHEZ-SANCHEZ et al., 2001).

Ainda referenciando o artigo de Yano e Yamasaki (2008), pdde-se constatar que foi gerado
expressivamente mais hidrogénio no eletrélito de sulfato do que no de bicarbonato. Isto condiz
com o explicado acima, ou seja, a distribui¢do aleatéria do sulfato na superficie diminuiu as
chances dos sitios ativos corretos estarem proximos. J4 o eletrélito de bicarbonato apresentou

maior geracao de metano em uma maior faixa de potencial do que o eletrdlito de sulfato.

Outro aspecto a ser considerado sobre eletrélitos aquosos é a concentragdo do sal, que
também influencia no grau de adsorcdo. Uma boa explicagdo foi encontrada no trabalho de
Kaneco et al. (2002), em que foram variadas as concentragdes do eletrélito suporte de 0,01 M a
0,5 M de bicarbonato de potdssio. Observou-se um aumento da corrente de pico a medida que a

concentracdo do eletrdlito aumentou. Isto foi atribuido e muito bem argumentado pelo fato de,
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neste sistema, cada elétron usado na gera¢do do hidrogénio e na redug¢dao do CO, para formacao

de hidrocarbonetos, produzir um ion OH’, conforme as Equagdes 2.21 e 2.22.

2H,0 +2¢ - H, + 20H (2.21)
CO, + 6H,O0+ 8¢ - CH4+ 80H (2.22)

Isto significa que, na regido proxima ao eletrodo, o pH aumenta, mas como o eletrélito é
levemente 4cido, ele logo neutraliza este acréscimo e conseqiientemente o pH na proximidade do
eletrodo diminuird. A medida que a concentracio do eletrélito aumenta, haverd mais fons
bicarbonato disponiveis para a neutralizacdo do ion hidroxila e assim, um maior pico de redugdo

sera obtido.

Outro exemplo da importancia da concentracdo do sal foi verificada no trabalho de Lee et
al. (1999). Nele foi observado que o aumento da concentracdo do eletrdlito suporte, no caso
bicarbonato de sédio, propiciou uma certa variagdo na seletividade da reacdo, obtendo-se menor

geracdo de mondxido de carbono e metano e maior de etileno e etanol.

2.2.5 Influéncia do eletrélito suporte nao-aquoso

Em trabalhos mais recentes, tem-se notado um maior interesse em eletrélitos nao-aquosos
do que o observado no passado. Isto é estimulado pelas vantagens apresentadas por estes meios,
que sdo a maior solubilidade do gds carbonico, a inibicdo da reacdo de desprendimento de
hidrogénio, aumentando assim a eficiéncia de corrente, e a possibilidade de trabalhar em
temperaturas inferiores a de congelamento da 4dgua. Entretanto, Ayers (1994) e Kaneco et al.
(2002) mencionam que os eletrdlitos ndo-aquosos possuem maior resistividade e,

conseqiientemente, aumentam a voltagem da célula e a demanda de energia.

Dos solventes com alta solubilidade para CO,, tais como dimetil formamida, dimetil

sulféxido, acetonitrila e metanol, este ultimo é o mais utilizado, pois ele apresenta uma
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solubilidade 5 vezes superior em temperatura ambiente e 7 vezes mais a 273 K (KANECO et al.,
2006 b), além de ter uma maior condutividade (CENTI e PERATHONER, 2009). Outras
importantes vantagens do metanol sdo os fatos de ele ser melhor eletrélito, comparado aos outros
solventes organicos, para a obtencdo de hidrocarbonetos (KANECO et al., 2006 a, b) e ndo ser

um bom solvente para os gases dcidos SOx e NOy (OHTA et al., 1998).

Assim como nos eletrélitos aquosos, nos ndo-aquosos também hé a importancia do efeito
do cation do eletrdlito suporte na seletividade da rea¢do. Tendo sido demonstrado por Kaneco et

al. (2006, c) que eles apresentam as mesmas seletividades quando em solventes ndo-aquosos.

Ja o mecanismo da reacdo € um item controverso, pois no trabalho de Kaneco et al. (2000),
eles apresentam um mecanismo similar ao encontrado em eletrélitos aquosos. Entretanto,
segundo Bagotsky (2006) e Ayers (1994), a protona¢do do radical CO," ndo ocorre, o que

limitaria os produtos a apenas ions oxalato.

Um exemplo, sem entrar no mérito do mecanismo, com bons resultados em que o eletrdlito
nao-aquoso foi utilizado com éxito para a eletroreducdo do CO; é o estudo de Kaneco et al.
(2007), ao trabalharem com metanol e NaOH a 243 K e eletrodo de cobre. Os principais
produtos foram metano, etileno, monéxido de carbono e 4cido férmico. As efici€ncias de corrente
maximas foram 80% para hidrocarbonetos, 27% para monéxido de carbono, 10% para 4cido

férmico e 3% para hidrogénio.
Apesar do eletrdlito ndo-aquoso parecer promissor, deve-se considerd-lo com muita cautela,

pois ele tem uma grande resistividade, o que segundo os autores Kaneco et al. (2002),

inviabilizaria uma aplicacdo comercial.
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2.2.6 Influéncia da ativacao do eletrodo

A forma de preparo e a ativacdo do eletrodo sdo fatores reconhecidamente importantes
tanto no controle da distribui¢do dos produtos quanto na reprodutibilidade da reacdo. Na

eletroreducao de CO,, geralmente se trabalha ou com eletrodo metélico plano ou com EDG.

No caso do EDG, nota-se basicamente um procedimento de ativacdo constituido pela
aplicacdo de corrente, normalmente 500 mA, por alguns segundos, 45 a 100 s, em uma soluc@o

de acido fosférico 14,7 M (KANECO et al., 2007; 2006 b; 2002; MURATA e HORI, 1991).

Quando os eletrodos metalicos planos sdo usados, algumas variagdes de metodologias de
ativacdo sao encontradas e o primeiro exemplo desta constatacdo € o trabalho de Azuma et al.
(1990). Eles utilizaram no eletrodo de cobre e eletrélito KHCO; 0,05 M, um ataque quimico com
acidos cloridrico, nitrico ou fluoridrico, seguido da aplicagdo de um potencial de -3 V vs. ECS

por mais de 30 minutos.

O segundo exemplo se refere ao trabalho de Terunuma et al. (1997), que compara
diferentes formas de ativacdo de eletrodos metélicos de cobre em eletrélito 0,1 M KHCOs;. Estes
pré-tratamentos variaram entre a tradicional limpeza ultra-sonica, oxidacdo em ar, potenciometria
a -3 V vs. ECS por 5 minutos e 30 varreduras de potencial na faixade O a-3 Vvs. ECSa0,1 V
min"'. Foram apresentadas como conclusdes que as ativacdes eletroquimicas se mostraram mais
interessantes, pois geraram menos H, e mais hidrocarbonetos e CO, sem haver decréscimo da
eficiéncia com o tempo. Isto foi atribuido ao fato de elas eliminarem contaminantes organicos
remanescentes da limpeza ultra-sdnica com acetona, pela reducdo eletroquimica e purificagao
mecanica utilizando as bolhas de H, geradas no potencial de -3 V vs. ECS. A varredura de

potencial se mostrou vantajosa por modificar a natureza da superficie do eletrodo.

Outro trabalho que compara o efeito da ativacdo na performance do eletrodo foi realizado
pelos autores Shibata et al. (2008). Eles compararam as performances dos eletrodos de cobre de
diferentes fabricantes e diferentes graus de purezas mediante tratamento eletroquimico. Como

conclusdo relataram que, para o cobre menos puro, o tratamento eletroquimico viabilizou um
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ganho de seletividade. J4 o eletrodo mais puro ndo demonstrou alteracdo na seletividade dos

produtos quando da execucao do eletropolimento.

Ou seja, mediante os exemplos demonstrados, a ativagdo do eletrodo € essencial para o
controle da seletividade da reacdo e, dentre as possibilidades explicitadas, o tratamento

eletroquimico se apresenta como a melhor alternativa.

2.2.7 Influéncia da desativacao do catalisador

A desativagao do catalisador é um dos assuntos mais importantes e pouco elucidados na
reducdo eletroquimica do CO,, pois ela € inevitdvel e permanentemente comprovada no

laboratério.

O decréscimo da eficiéncia faradaica com o decorrer da reagdo € atribuido a alguns fatores.
O primeiro € a entrada, na regido anddica da célula, dos produtos gerados, sendo entdo oxidados
de volta a CO,. Para evitar isto, utilizam-se normalmente células eletroquimicas de ambientes

anddico e catddico separados (FRIEBE et al., 1997).

O segundo fator € a desativagao gradual do catalisador, causada pela deposi¢ao de espécies
contaminantes no eletrodo ou pelo acimulo de um intermedidrio soldvel no eletrélito. Embora

isto seja relatado, ainda ndo estd completamente elucidado.

Um dos poucos artigos que mencionam a possibilidade de um intermedidrio solivel ser o
responsavel pela desativacao é o do Friebe et al. (1997); entretanto, ndo houve a comprovagdo de

qual seria o intermedidrio responsdvel por isto.
Porém, a forma mais aceita e verificada de desativa¢do do catalisador € pelo recobrimento

da superficie eletrédica com um filme escuro, reconhecido como carbono grafitico, um

intermedidrio da reducido do CO; que bloqueia os sitios cataliticos.
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Lee e Tak (2001) mencionam a reacdo de formacdo deste recobrimento, de acordo com a

Equacao 2.23.

COus + 2H" + 2e” > Cyys (grafite) + H,O (2.23)

Eles estudaram a atividade eletrocatalitica do cobre com uma microbalanca de cristal de
quartzo para avaliar o comportamento de adsor¢do e dessorcdo das espécies envolvidas neste
processo. Verificou-se uma forte adsor¢do de carbono amorfo, confirmada por anélise de AES

(Auger Electron Spectroscopy).

Para solucionar, ou pelo menos minimizar, os efeitos da desativag¢do pelo recobrimento com
o carbono, a eletrélise em modo pulsado tem sido uma alternativa bastante promissora. Lee e Tak
(2001) a testaram e verificaram que durante o procedimento anddico, houve a dissolu¢do do
cobre e a formagdo de 6xido de cobre, conforme mecanismo demonstrado nas Equacdes 2.24 a
2.26. Isto foi comprovado com andlises da morfologia e da estrutura da superficie por

difratometria de raios X e microscopia eletronica de varredura.

Cu->Cu'+e (2.24)
Cu" + OH + * - Cu(OH),q (2.25)
2 Cu(OH),¢ = Cu0 + H,O (2.26)

Apesar de ter havido a formacao de Cu,0, os pesquisadores nao verificaram uma alteracao
na seletividade da reacdo e, por isso, afirmaram que a atividade eletrocatalitica do Cu,O € similar
a do Cu. Entretanto, esta declaracdo € passivel de questionamento, pois Yano et al. (2007)
relataram alteracao na seletividade do catalisador ao trabalharem com eletrélise no modo pulsado.
Eles constataram que esta modalidade de eletrdlise contribuiu para a manutengdo da atividade

eletrocatalitica do eletrodo, pois o Cu,O impediu a deposicao de carbono na superficie.

Friebe et al. (1997) também testaram a eletrélise no modo pulsado e obtiveram uma

atividade maxima do eletrodo de cobre, com uma menor desativa¢do do que quando comparada
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com a eletrlise convencional. Ou seja, a eletrélise no modo pulsado demonstra ser uma
alternativa interessante, € a mais consolidada até agora, a precoce desativacdo do catalisador

causada pela formagdo do carbono adsorvido na superficie eletrodica.

O ultimo fator de desativacdo € atribuido a lixiviagdo do catalisador provocada pelo
eletrlito. No estudo de Gangeri et al. (2009), a lixiviagdo € comprovada por andlise de
microscopia eletronica de transmissdo do eletrodo apds as reagdes de redugdo. Eles avaliaram
ferro e platina incorporados a nanotubos de carbono e obtiveram isopropanol como principal
produto. Foi constatado que o potdssio que passou pela membrana, da célula de ambientes
anddico e catddico separados, reagiu com o ferro e o dissolveu. J4 com a platina, a causa da

desativacdo foi o encapsulamento do catalisador pelo potéssio.

Outro exemplo desta desativagdo estd presente em artigo de Ikeda et al. (1999). Eles
também observaram a lixiviacdo do catalisador ao trabalharem com eletrodo de zinco em
eletrélito de sulfato ou bicarbonato de potédssio. Mas no eletrélito de sulfato, o zinco dissolveu 3,5
vezes mais rapido do que no de bicarbonato e o fon zinco na solugdo favoreceu

significativamente a gerag¢ao de CO.

Mediante a exposi¢cdo destes resultados em comum, mas originados por diferentes espécies
de fons, conclui-se que a desativacdo por lixiviagdo, assim como as outras modalidades, ainda sao

variaveis a serem elucidadas e controladas para o éxito da reducao eletroquimica do CO,.

2.2.8 Influéncia do potencial aplicado no eletrodo

O potencial aplicado no eletrodo é uma das varidveis mais importantes para a eletroredugdo
do CO,, pois dela dependera a seletividade dos produtos e a reprodutibilidade da reagdo. Atencao
especial deve ser dada ao fato de, conforme ja mencionado, as reacdes de redugcdao do CO; e
desprendimento de hidrogénio ocorrerem em potenciais bastante proximos. Os pesquisadores

Kaneco et al. (2007) e Azuma et al. (1990), relatam que em sistemas aquosos a sobrepotenciais
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relativamente altos, o desprendimento do hidrogénio geralmente prevalece pois o potencial do

eletrodo € mais negativo que o sobrepotencial da RDH.

Nota-se uma variagdo drastica dos produtos com uma sutil variacdo do potencial (NODA et
al.; 1989). Um exemplo € o trabalho de Innocent et al. (2009), no qual foi verificado um aumento
da eficiéncia faradaica do 4cido férmico em eletrodo de chumbo de 18% em -1,50 V para 63%

em -1,60 V vs. ECS.

No trabalho de Noda et al. (1989), hd a investigacdo da dependéncia do potencial nos
produtos da eletroredu¢cdo do CO; em eletrodo de Cu metélico e notou-se que a seletividade dos
produtos variou na seqiiéncia HCOO'", CO, C,H4 e CHy4, 2 medida que o potencial se tornava mais

negativo.

De acordo com o relatado por Gattrell et al. (2007), a reducdo inicial do CO, gera CO,
acido férmico e hidrogénio. Entretanto, a medida que o potencial se torna mais negativo, a
geracdo de CO aumenta, promovendo uma maior cobertura da superficie do eletrodo, inibindo
assim a RDH. Com a continuidade do aumento do potencial, o CO ird formar hidrocarbonetos,
preferencialmente metano e etileno. Com o prosseguimento desta tendéncia, haverd um momento
em que o potencial serd suficientemente negativo para que a taxa de geracao do CO seja inferior a
sua taxa de reducdo a hidrocarbonetos. Com isto, a superficie ficard desbloqueada e um maior
desprendimento de hidrogénio serd observado. Isto significa que o potencial € um fator de

extrema importdncia no momento de decisdo da taxa Otima de conversio do CO, a

hidrocarbonetos.

Em concordancia com o explicado acima esté o artigo de Shibata et al. (2008), no qual hd o
reconhecimento da cobertura da superficie com hidrogénio adsorvido e com CO como sendo

funcdo do potencial.
Lee et al. (1999), ao utilizarem EDG com cobre em eletrélito aquoso de NaHCO3 0,1 M,

observaram que a medida que o potencial aumentava de -2,0 para -3,5 V, menor era a formacao

de CO e maior a de H, e C,H..
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Experimentos com cobre e EDG também foram feitos por lkeda et al. (1995) e foi
verificado que com cobre menos puro e potencial mais positivo, maior foi a geracdo de acido
formico. A eficiéncia para formagdao de CO atingiu um méximo em -1,45 V vs. Ag/AgCl e o

valor se tornou maior ao aumentar a pureza e diminuir o tamanho da particula de cobre.

2.2.9 Influéncia do material e da estrutura do eletrodo

Este item aborda tanto o metal eletrocatalisador selecionado quanto a sua estrutura, ou seja,

o fato de ele estar na forma planar convencional ou incorporado a um eletrodo de difusdo de gas.

Os diferentes metais irdo proporcionar seletividades distintas para a reac@o. Por exemplo,
Hg, Cd, Pb, Tl, In e Sn levam a reducao do CO, a 4cido férmico. Ja com Pt, Ni, Fe, Al, Ga e Ti,
o hidrogénio € o principal produto, € os metais Au, Ag, Zn e Cu levam a producido de CO com
alta eficiéncia de corrente. Especificamente, o Cu é capaz de continuar a reducdo do CO a

hidrocarbonetos, aldeidos e alcoois com boas eficiéncias (MIKKELSEN et al., 2010).

No livro de Halmann e Steinberg (1999), ha a explicacdo para estas diferencas na
seletividade de cada material. Segundo eles, a dependéncia da distribui¢do dos produtos nos
varios eletrodos metédlicos pode ser explicada pelas diferentes energias de adsorcdo do
intermedidrio da redu¢do do CO,. Estas energias seriam estimadas a partir da energia da banda d
dos metais. Por exemplo, nos metais do grupo VIII, como Ni, os niveis de Fermi estdo situados
nas bandas d parcialmente preenchidas. Isto fornece uma forte ligacdo covalente dos anions-
radicalares CO,", que tém um elétron desemparelhado localizado no orbital hibrido sp”. A forte
energia de adsor¢do € fornecida pela energia desta liga¢do tipo G, com isto, o CO ficard
fortemente adsorvido na superficie do eletrodo. Nos metais do grupo IB, como Cu, Ag e Au, o
nivel de Fermi estd situado na banda sp. A banda d destes metais esta ligeiramente abaixo do
nivel de Fermi (por exemplo 1,5 eV para Cu) e estd completamente preenchida. Ao aumentar o
potencial negativo no eletrodo até o nivel de Fermi, um elétron serd excitado da banda d para o
nivel de Fermi, que terd entdo um elétron desemparelhado que pode formar uma forte ligacdao

covalente tipo ¢ com o 4nion-radical CO,"". A energia de adsor¢io neste caso serd a energia de
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ligacdo tipo ¢ menos a energia de excitacdo. Entdo, com metais do grupo IB, a energia de
adsor¢do € muito menor do que com o grupo de metais VIII, o que viabiliza a continuidade da
reducdo a CO adsorvido, CH, e radicais HCO, cujos produtos serdo CO, alcodis e
hidrocarbonetos. No caso dos eletrodos de Au e Ag, as energias de adsorc¢ao para o intermedidrio
CO adsorvido sao muito fracas e o CO € liberado como o principal produto. Com eletrodo de Cu,
a energia de adsorc@o para o intermedidrio CO € um pouco maior, assim como o seu tempo de
vida, e por isso, ele continua a ser reduzido a intermedidrios hidrogenados, que serdo no final,
liberados como hidrocarbonetos e dlcoois. Com os metais dos grupos IIB, IIIB e IVB, como Hg,
In, Sn e Pb, a banda d estd muito abaixo do nivel de Fermi, e uma excitacdo eletronica dela até o
nivel de Fermi é impossivel. Por isso, os radicais intermedidrios CO, " podem adsorver apenas

muito fracamente nestes metais, e eles serdo reduzidos somente a HCOOH.

Tem-se verificado também que os 6xidos metdlicos sdo bastante interessantes para a
geracdo de dlcoois, possivelmente por apresentarem todos os sitios necessarios para a reagdo, ou

seja, os sitios para a reducdo do CO; a CO e os sitios com hidrogénio adsorvido.

Estas seletividades se mantém independentemente da estrutura do eletrodo; entretanto, a
otimizac¢do da incorporagdo do eletrocatalisador ao substrato pode aumentar significativamente a

densidade de corrente alcangada.

A estrutura do eletrodo pode ser classificada como planar ou porosa, na forma de eletrodo
de difusdo de gis. A planar é a mais explorada; entretanto, conforme ji mencionado na
Introdugdo, o EDG apresenta vantagens que podem ser decisivas para uma reducao eletroquimica

eficiente do CO,, como serd detalhado a seguir.

2.2.9.1 Eletrodo de estrutura planar

Este tipo de eletrodo é o majoritariamente utilizado para a eletroreducao do CO,. Trata-se

basicamente de placas metdlicas, cujos sitios ativos sdo bidimensionais, em que o reagente &
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solubilizado no eletrdlito para entdo reagir no eletrodo. Por isso, as densidades de corrente

alcancadas s@o bastante inferiores as obtidas com o EDG.

2.2.9.2 Eletrodo de difusao de gas (EDG)

Segundo Yamamoto et al. (1998; 2000), o uso de catalisadores de alta area metélica
suportados em meios porosos € de grande interesse devido ao alto grau de dispersdo em que o
catalisador é mantido, e com o comprimento dos poros na ordem de nandmetros, a adsortividade
dos reagentes gasosos pode ser bastante melhorada pelo fato de eles ficarem concentrados e

restritos a pequenos espacos.

O EDG foi aplicado na eletroreducao do CO, pois, além das premissas apresentadas, ele
também € apontado como uma alternativa para a solu¢do do problema da baixa solubilidade do
reagente no eletrdlito. Isto porque, de acordo com Chaplin e Wragg (2003), este tipo de eletrodo
permite a formacdo do COx(,gs) diretamente da fase gasosa, ndo havendo a necessidade de ele ser
dissolvido na solucdo, o que tradicionalmente limita o transporte de massa e, conseqiientemente,

o valor da corrente.

Conforme Sanchez-Sanchez et al. (2001), na maioria das situagdes, as seletividade e
eficiéncia ndo sao significativamente alteradas em relagdo ao eletrodo metdlico convencional,
mas as densidades de corrente parciais dos produtos sdo consideravelmente maiores do que as
obtidas com os eletrodos planares. Segundo Furuya et al. (1997), chega a ser 10 vezes superior o

valor da densidade de corrente no EDG.

Outras vantagens atribuidas ao EDG sdo o fato de eles serem hidrofébicos, porosos,
possuirem elevada drea catalitica, suporte para o catalisador e uma estrutura interfacial trifdsica
Unica (regido de contato entre as fases gas/liquido/sélido), conforme Figura 2.2. Isto permite um
contato muito mais eficiente entre as espécies, pois o gas dissolvido tem que percorrer distancias
muito pequenas através da fase liquida para reagir na fase sélida do eletrodo (SANCHEZ —

SANCHEZ et al., 2001). E a caracteristica desta estrutura que propicia diferencas tdo
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significativas nas densidades de corrente, pois no EDG os sitios cataliticos sdo tridimensionais e
nos eletrodos planares os sitios sdao bidimensionais (IKEDA et al., 1995; MAHMOOD et al.,
1987).

PTFE

_______

Regido trifasica
Gés+Catalisador+Eletrélito

Matriz de carbono
+
Particulas metdlicas

Figura 2.2: Tlustracdo da camada ativa de um eletrodo de difusdo gasosa (SANCHEZ —
SANCHEZ et al., 2001).

De acordo com o trabalho de Motoo et al. (1984), tradicionalmente o EDG € constituido
por duas camadas, sendo uma catalitica e a outra de difusido de gis. A camada catalitica, que é
onde o catalisador esta incorporado, é a parte mais importante do eletrodo por ser onde ocorre a
reacdo e conseqiientemente o que determina seu desempenho. Em geral sua espessura € de 100 a
200 wm. As principais funcdes dela sdo a alimentagdo do gas reagente a todos os sitios cataliticos,
a transferéncia dos elétrons e manutencdo do eletrélito onde os catalisadores estiverem dispersos.
Entretanto, das atribuicdes mencionadas, a primeira ¢ a de maior importincia, pois € a que
exercerd maior controle sobre a corrente. Ou seja, para uma melhor performance do eletrodo é
recomendado o fornecimento de reagente a toda a camada ativa e que esta taxa de alimentagcao
seja tdo elevada quanto a taxa de consumo do reagente. Este se dissolve na interface gés-liquido,
que se comporta como um sitio de dissolucdo de géas, difunde-se até o sitio catalitico e entdo

reage.
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Para a taxa de alimentacdo do reagente ser elevada, a distancia entre os sitios de dissolucdo e
cataliticos deve ser a menor possivel, dai a importancia de se trabalhar com eletrodos finos, ou
seja, de pouca espessura (MOTOO et al., 1984). Ja a camada de difusdo de gas ¢ composta por
poros hidrofébicos e tem as fungdes de fornecer gds para a camada de reacdo e impedir a

infiltracao do eletrdlito (FURUYA et al., 1997).

A hidrofobicidade também tem que ser otimizada, pois afeta a difusividade do gés no

eletrodo e conseqiientemente, a taxa de reacdo do CO, (IKEDA et al., 1995).

Porém, uma desvantagem do EDG € seu menor tempo de vida, devido as lentas mudancas
na sua complexa estrutura interfacial, provocadas pelos estresses quimico e fisico aos quais ele é

submetido durante os ensaios.

Em geral, os eletrodos de difusdo gasosa sdo classificados como sendo de mono ou dupla-

camada.

No mono-camada, a camada catalitica e a de difusdo do gds sdo a mesma. Apesar de este
eletrodo ser mais facil de ser construido, ele ndo € tdo vantajoso experimentalmente, pois €

comum encharcar, fendmeno conhecido como flooding, e ficar inutilizado.

Ja com o de dupla-camada isto ndo ocorre, pois a camada de difusao fica em contato direto
com o CO; e a camada ativa, por ficar em contato com a solu¢do, possui um cardter mais
hidrofébico, impedindo o encharcamento da estrutura. A hidrofobicidade € ajustada por um maior

percentual de PTFE no eletrodo ou por um carbono de cardter mais hidrofébico.

Abaixo serdo descritos alguns exemplos da utilizacdo do EDG na eletroreducao do CO,.

Hara e Sakata (1997) testaram o EDG em alta pressdo na eletroreducao do CO, e
constataram que, para alguns metais, ocorreu uma alteracdo na seletividade dos produtos;
entretanto, para o cobre e a prata, ela se manteve quando comparada com eletrodo sélido a alta
pressdo. J4 a Pt pertence ao grupo cuja seletividade foi alterada. Por exemplo, a 1 atm de pressao

houve a geracdo preferencial de H,, mas quando em altas pressdes em eletrodo sélido, ela é
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modificada para HCOOH e em EDG a alta pressao, a seletividade € direcionada para CH,4. Esta
alteracdo € atribuida ao fato de no EDG haver mais sitios para a adsor¢do do hidrogénio atbmico

do que no eletrodo metélico, devido a grande area superficial do eletrocatalisador no EDG.

Ja Tkeda et al. (1995) compararam os resultados do Cu utilizado como folha e Cu
incorporado a um eletrodo de difusdo gasosa e também verificaram que nao houve diferenga na
seletividade dos produtos formados, pois em ambas as situagdes CO, C,Hs e etanol foram
identificados. A eficiéncia faradaica também se manteve, mas O Seu MAaxXximo ocoIrreu em
potenciais mais positivos para o Cu-EDG do que em eletrodo planar, evidenciando assim a maior
atividade da redu¢do do CO, naquele tipo de eletrodo. Também foi constatado que, para todos os
produtos analisados, a densidade de corrente catddica foi cerca de 2 ordens de magnitude superior

no Cu-EDG em relacdo as obtidas nos eletrodos planos.

Tryk et al. (2001) relataram um efeito bastante interessante e pouco explorado, que € o
chamado efeito nanoespaco, ou seja, dentro dos poros nanométricos do EDG, existem condi¢oes
efetivas de alta pressdo, acima de 20 MPa, mesmo quando a redu¢do do CO, ocorre a pressao
ambiente. Por isso os dados obtidos com este tipo de eletrodo sdo compardveis aos obtidos em
eletrodos convencionais a alta pressao (SANCHEZ-SANCHEZ et al., 2001). No artigo de Centi

et al. (2007), eles o denominam de efeito confinamento.

Outro exemplo de aplicacdo com éxito do EDG foi o trabalho de Schwartz et al. (1993),
que incorporaram perovskita La; gSry,CuO4 ao EDG de dupla-camada e obtiveram geracdes de

metanol, etanol e propanol, nas eficiéncias de 2,0, 30,5 e 10,0% respectivamente.

Ou seja, mediante as explanacdes acerca do EDG, nota-se que ele € bastante promissor,
tanto pelo fato de com ele ser possivel alcancar maiores densidades de corrente como também, e
talvez principalmente, por ele ser um tipo de eletrodo que permite a otimizag¢do da incorporacdo
do catalisador, aumentado assim as chances de otimizag¢ao do processo eletroquimico de reducao

do gés carbonico.
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3 MATERIAL E METODOS

Neste trabalho, foram utilizados eletrodos de difusdo gasosa para a redugdo eletroquimica

do CO, a metanol, etanol e acido féormico.

O projeto foi dividido em 4 etapas, sendo elas: preparo do EDG e otimizacdo da
permeabilidade do eletrodo, caracterizagdo microestrutural e eletroquimica do eletrodo, sintese

dos produtos a corrente constante e andlise dos produtos formados.

3.1 Preparo do eletrodo de difusao gasosa e otimizacao da permeabilidade do eletrodo

No desenvolvimento deste projeto, foram utilizados dois tipos de eletrodos de difusdo de
gds para a realiza¢do dos experimentos. Um deles € o eletrodo plano em forma de disco, com 2
mm de espessura, com o qual o planejamento experimental foi desenvolvido, e o outro tipo foi o

eletrodo laminado de espessura 0,5 mm.

3.1.1 Eletrodo plano em forma de disco

Este tipo de eletrodo foi inicialmente utilizado no projeto por apresentar um desempenho ja
bastante consagrado no laboratério em que este trabalho foi desenvolvido. Ele foi usado em
experimentos de redugdo de oxigénio para a producdo de peréxido de hidrogénio (Forti et al.,
2008). As etapas da metodologia constam na Figura 3.1, e a ilustra¢do do eletrodo pronto consta

na Figura 3.2.

Os catalisadores utilizados foram cobre e zinco em pd (Synth), cuja incorporacdo foi a

simples mistura dele com o pigmento grafitico (Printex L, Degussa).
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[ pigm. graf. + catalisador + 4gua ]

\ 4

agitacdo por 10 min

$

adi¢@o PTFE e agitacdo por 10 min

.

adi¢@o isopropanol e agitacdo 15 min

.

secar em estufa

. 2

aquecer até 150 °C

$

pressdo (128,8 kgf cm™), aquecimento até 340 °C e ]

manter esta temperatura por 2 h

. 4

.
resfriar até T, e lixar o eletrodo até 2 mm ]

\

Figura 3.1: Representacdo esquematica das etapas da metodologia utilizada para fazer o
EDG na forma de disco.

Nesta etapa foram utilizados: dgua destilada, agitador magnético (IKA Works modelo R
103), PTFE (emulsao com 58% de PTFE, Dyneon 3M), isopropanol (Synth), estufa Nova Etica
(modelo 404-3), molde para eletrodo com a resisténcia para seu aquecimento e prensa Marcon

(modelo PH 15).
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UV

Figura 3.2: Ilustracdo do EDG pronto na forma de disco.

A célula eletroquimica utilizada estd representada na Figura 3.3.

CO,

Figura 3.3: Representacdo da célula eletroquimica quando da utilizacdo do EDG em forma de

disco. (A) EDG na forma de disco; (B) eletrodo de referéncia; (C) contra-eletrodo.
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A adequacdo da permeabilidade do eletrodo foi necessdria para garantir um maior
fornecimento de reagente para a reacdo. Ela foi feita por planejamento fatorial 2%, segundo Neto
et al. (2007), no qual se estudaram as varidveis pressdo de compactacdo e percentual de PTFE,
em diferentes niveis. O percentual de PTFE na amostra variou de 15 a 25% e a pressdao de
compactacdo do eletrodo foi estudada no intervalo de 128.8 a 263,9 kgf cm™. O objetivo foi
acompanhar a resposta da permeabilidade do CO; no eletrodo de acordo com estas varidveis,

interessando neste caso, o valor maximizado.

Para isso, foram necessdrias as medidas da pressio do CO, e do seu fluxo, apds
estabelecido o regime permanente. Entdo, o eletrodo foi inserido em um tubo de latdo, composto
de duas partes acopldveis em que a amostra ficou entre elas, seguida de um fluximetro, conforme

demonstrado na Figura 3.4.

Figura 3.4: Representacdo do aparato utilizado na medicio da permeabilidade do eletrodo,
composto por: (1) mandmetro; (2) tubo de latdo; (3) fluximetro.
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Os valores de permeabilidade foram obtidos através destas medidas e da lei de Darcy em

regime laminar, conforme Equacdo 3.1.

K= 21 (3.1)
AAp

onde K = permeabilidade do meio poroso (darcy); Q = vazao do fluido (cm’s™), p = viscosidade
(cp), 1 = comprimento do meio poroso (cm), A = drea da sec¢do transversal e Ap = pressdo

diferencial (atm).

3.1.2 Eletrodo laminado

Os EDG foram confeccionados de acordo com a técnica denominada laminac¢do, na qual o
pigmento grafitico, o catalisador (cobre, zinco, 6xido de cobre ou de zinco) e o PTFE sao
misturados e gradativamente laminados até atingirem a espessura de 0,5 mm. Esta metodologia
foi bastante utilizada por pesquisadores japoneses tais como Motoo et al. (1984), Lee et al. (1999)

e Furuya et al. (1997).

Os catalisadores utilizados foram cobre, zinco, 6xido de cobre e 6xido de zinco, na relagao
de 10% (m/m) no eletrodo. Eles foram incorporados ao pigmento grafitico via decomposicao
térmica do sal sulfato de zinco (ZnSO4.7H,0, Merck) ou acetato de cobre (C4;HsCuO4.H,O,
Riedel-de Haén).

As etapas do procedimento da incorporagdo do catalisador ao pigmento grafitico constam

na Figura 3.5.
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Sal do metal + metanol

4

Ultra-som 2h

.

Adic¢do de pigmento grafitico e metanol J

¥

Ultra som por 1 h

¥

Estufaa 65°Cpor 1 hea75°Cpor 15h

¥

Mufla a 320 °C com N, por 1 K*

$

( Y

Resfriar em atmosfera de N, J
\

*Ao aquecer a massa em atmosfera de nitrogénio, o anion do sal é decomposto, deixando o zinco ou o cobre incorporado ao carbono de

alta area superficial.

Figura 3.5: Representacdo esquemadtica das etapas da incorporagdo do catalisador ao pigmento
grafitico.

No caso do eletrodo sem catalisador, foi seguido este procedimento mas sem a adicao do

sal do metal.

O procedimento de preparo do eletrodo com a metodologia de laminacdo consiste das

seguintes etapas, conforme Figura 3.6.
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Triturar pigmento grafitico catalisado

.

Adicionar PTFE e 6leo

$

Laminar a 1,5/1,0/0,7/0,5 mm

$

Prensar a 80 kgf cm™ por 20 s

. 2

Estufaa 65 °Cpor 1 h

$

*
Mufla a 320° C com N, ou ar por 2 h

$

Solda

* Quando se desejar obter o eletrodo catalisado com cobre ou zinco, a mufla deve ser aquecida em atmosfera de nitrogénio 99,999 %.

Quando se desejar obter 6xido de cobre ou de zinco, deve-se aquecer a mufla em ar.
Figura 3.6: Representacdo esquematica das etapas da metodologia de laminagdo para o preparo
do EDG.

Nesta etapa foram utilizados: moedor (Cadence modelo MDR 301), 6leo hidrocarboneto
Ecos0l-40 (Chemlub), tela de niquel mesh 60, mufla EDG Equipamentos (modelo 3P-S) e solda a
ponto (Siegel).

O cilindro utilizado para a laminagdo foi confeccionado especialmente para este projeto e

estd ilustrado na Figura 3.7.
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Figura 3.7: Tlustracdo do cilindro utilizado para laminar o eletrodo.

Na Figura 3.8 consta o eletrodo depois de soldado.

Figura 3.8: Eletrodo apds a soldagem.
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Na Figura 3.9, esta a representagdo da parte interna do arranjo onde o eletrodo € inserido.

Figura 3.9: Ilustrac@o da parte interna do arranjo onde o eletrodo ¢ inserido.

Na Figura 3.10 esté o arranjo final do eletrodo.

Figura 3.10: Arranjo final do eletrodo.
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Na Figura 3.11 consta a célula eletroquimica de 3 ambientes utilizada para o EDG

laminado.
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Figura 3.11: Ilustracdo da célula eletroquimica utilizada para o EDG laminado. (A) eletrodo de

trabalho; (B) contra-eletrodo; (C) eletrodo de referéncia imerso em capilar de Luggin.

3.2 Caracterizacao do eletrodo

As caracterizacdes microestruturais, que incluem difracdo de raios X (DRX) e microscopia
eletronica de transmissdo (MET), foram feitas para a ratificacio das composicdes dos

catalisadores e determinagdo do tamanho das particulas.

A caracterizagdo eletroquimica foi feita por voltametria linear com o intuito de estudar o
comportamento eletroquimico do eletrodo e, conseqiientemente, identificar a sua janela de

trabalho e a regido de potencial de redugdo do gas carbonico.
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3.2.1 Difracao de raios X

O difratdmetro de raios X utilizado foi da marca Rigaku modelo DMAX 2200 com tubo de
Cu (radiagdo Cu-Ka: de 1,54 A com filtro de Ni). As amostras foram preparadas pela prensagem
do pé em uma lamina de vidro coberta com pasta para alto vacuo (Hivac-G, Shin Etsu). A faixa
escolhida para andlise foi de 10 a 90°, passo 0,02° e tempo de passo 2 segundos. Para a obtencao

do difratograma foi utilizado o programa denominado Match.

3.2.2 Microscopia eletronica de transmissao

O microscopio eletronico de transmissao utilizado foi da marca Jeol modelo JEM 2100.
A preparacdao das amostras constituiu de diluicdo em &4gua e, para completa dispersdao das
particulas, ultra-som por 2 horas. Em seguida, era gotejada 9 puL (micropipeta CAPP modelo
Ecopipette) da solucdo sobre uma tela de cobre (Koch Instruments). As telas eram colocadas em
estufa a vacuo (Tecnal modelo TE-395-1) a 85 °C por 30 minutos para a completa evaporacio do

solvente.

3.2.3 Testes voltamétricos para determinacao dos potenciais de reducao do CO,

Foram realizados ensaios voltamétricos com o EDG, nas formas de disco e laminada, em
uma célula eletroquimica de 1 compartimento com 3 eletrodos, conforme Figuras 3.3 e 3.11. Para

isso, utilizou-se um potenciostato/galvanostato (Autolab PGSTAT 20).

A faixa de potencial estudada foi de 0 a -2 V vs. Ag/AgCl com uma velocidade de
varredura de 20 mV s’ Porém, antes dos ensaios voltamétricos, nitrogénio comercial era
borbulhado na solug@o por 15 minutos para remover o oxigénio dissolvido no eletrélito. Também

. . .. L. -1 . .
foi feito um condicionamento eletroquimico com 50 varreduras a 50 mV s na faixa de potencial
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de -1,0 a -1,5 V vs. Ag/AgCl, para padronizar a condicdo da superficie do eletrodo para as

voltametrias.

Inicialmente, os ensaios foram feitos com o EDG na forma de disco, drea exposta 0,8 cmz,

catalisado com cobre ou zinco, e alimentando o eletrodo com N, ou CO,.

O eletrdlito suporte utilizado foi 35 mL de solucdo de Na,SO4 0,1 M (pH 2), ajustado com
um medidor de pH (Hanna Instruments modelo HI 221) e solu¢ao de H;PO4 0,5 M (Ecibra).

Depois, foram feitos ensaios com o EDG laminado, drea exposta 2,6 cmz, com e sem
catalisador e alimentados por nitrogénio comercial. Em seguida substituiu-se o nitrogénio por
CO,, também comercial. Nas voltametrias feitas com os eletrodos laminados de cada composicao
de catalisador, foram avaliadas as temperaturas de 20, 40 e 60 °C, controladas por um banho
ultratermostato (Nova Etica modelo 521-2D). O eletrélito suporte foi 35 mL de solucio de
Na,SO4 0,1 M (Ecibra) (pH 10,8), ajustado com solu¢dao de KOH 0,5 M (Ecibra). Todos os
reagentes utilizados foram de grau analitico e ndo foram feitas purificacdes prévias. A solucdo foi
preparada com dgua milli-Q de resistividade 18,2 MQ.cm (sistema Millipore modelo G—gualrd® 1

Millipore).

No EDG plano na forma de disco, trabalhou-se com pH no valor 2. No eletrodo laminado, o

pH foi alcalino devido a utilizacao de tela de niquel como coletor de corrente.

O eletrodo de referéncia utilizado foi de Ag/AgCl (KCI 3M Sat.) (Analion), imerso em um

capilar de Luggin, e contra-eletrodo de platina com drea 2,90 cm’.

As vazdes de CO, e N, comerciais foram de 0,5 L min™', reguladas por vélvula agulha e

medidas por um rotametro (Blaster Controles).
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3.3 Sintese dos produtos a corrente constante

Nos ensaios potenciométricos, ou seja, na sintese dos produtos a corrente constante, foram
estudadas trés varidveis, sendo elas: composi¢do do catalisador, temperatura e densidade de

corrente catddica.

As amostras foram catalisadas com cobre, zinco, 6xido de cobre ou 6xido de zinco. As
temperaturas utilizadas foram 20, 40 e 60 °C e as densidades de corrente catédica foram

utilizadas nos valores de 50, 70, 100 e 150 mA cm>.

A célula eletroquimica utilizada nesta etapa era de um ambiente com trés eletrodos, sem
agitacdo, similar a da Figura 3.3 ou 3.11 (dependendo do eletrodo com o qual se estava

trabalhando), porém de maior volume. Foi utilizado o0 mesmo potenciostato citado no item 3.2.3.

Antes das potenciometrias, o eletrodo era condicionado eletroquimicamente com a

aplicacdo de uma densidade de corrente de catédica 5 mA cm™ por 1 hora.

Para as sinteses, com dura¢do de uma hora cada, foram utilizados EDG de drea exposta 10
cm’ (tanto para o EDG na forma de disco como o laminado), contra-eletrodo de platina de drea 24
cm’ e eletrodo de referéncia Ag/AgCl imerso em um capilar de Luggin. Mantiveram-se os

eletrélitos usados no item 3.2.3, mas no volume de 250 mL. O fluxo de CO, foide 1 L min™'.

As geracdes de metanol, etanol e dcido férmico foram monitoradas no decorrer da reagao.

3.4 Analises dos produtos formados

Para identificacdo e quantificacdo dos produtos gerados, foram utilizadas as técnicas de RP-
HPLC (cromatografia liquida de alta eficiéncia de fase reversa) e GC-FID (cromatografia gasosa

com detecc¢ao por ionizagao de chama).
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O 4cido férmico produzido foi analisado por RP-HPLC em cromatégrafo Shimadzu modelo
10 A VP, com detector UV, contendo uma pré-coluna Waters C 18 (5 wm, de dimensdes 3,9 mm
x 20 mm) e coluna de fase reversa Synergi Hydro —-RP 80 A (250 mm x 4,6 mm) da Phenomenex,

especifica para fase mével aquosa.

A composi¢do da fase moével utilizada foi H3PO4 0,1% em dgua Milli-Q, filtrada em
membrana PVDF (Millipore) de 0,22 um de poro e 47 mm de didmetro e desgaseificada pelo
borbulhamento de gds hélio 5.0 grau analitico. O fluxo utilizado foi de 1 mL min™' em eluicdo
isocritica e deteccio no comprimento de onda de 210 nm. Na Figura 3.12 consta um
cromatograma obtido pela injecdo de uma solu¢do padrao de 4cido férmico de 50 ppm em
eletrélito suporte. O primeiro pico corresponde ao volume morto e o segundo € referente ao
composto da matriz minimamente retido. O 4cido férmico, pico nimero 3, apresenta tempo de
retencdo de 3,7 minutos. E relevante esclarecer que nio houve interesse em uma melhor
separacdo dos dois primeiros picos por eles serem irrelevantes para a quantificacdo do acido

férmico.

Detector A (210nm)
71— 50 ppm ac formic:
50 ppm ac formict

e
Retention Time

=
El
2567 742438 0,000)

3701 70806 0,00

18364 0000

4592 1424 0,000

{ 4317 3999 0,000

Mites

Figura 3.12: Cromatograma obtido para 50 ppm de dcido férmico em solug¢do de Na,SO,4 0,1 M
(pH 10,8).
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Na Figura 3.13 estd ilustrada a curva de calibra¢do do 4cido férmico.
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Figura 3.13: Curva de calibragao do acido férmico.

No preparo das amostras para andlises no cromatégrafo gasoso, foi utilizada a técnica de
SPME (solid phase microextraction), microextragdo em fase sélida, no modo headspace, cujo
principio € a adsorcdo do analito em uma fibra mediante sua exposi¢do aos vapores da amostra
aquecida a uma certa temperatura por um determinado periodo de tempo. Em seguida, a fibra é
inserida no injetor do cromatdgrafo gasoso, onde haverd a dessor¢do térmica dos analitos nela
presentes (PARREIRA e CARDEAL, 2005; PARASCHIVESCU et al., 2008; GROTE e
PAWLISZYN, 1997; STEFFEN e PAWLISZYN, 1996; OUYANG e PAWLISZYN, 2006).
Neste caso, os analitos monitorados foram metanol e etanol, extraidos da fibra Carboxen-PDMS

de espessura 75 wm (Supelco).

O volume de solucdo amostrada foi constantemente de 500 uL. em frasco de 1,5 mL. O
frasco com a solucdo era aquecido a 65 °C por 7 minutos e a fibra exposta por 5 minutos. Em
seguida, ela era recolhida e injetada no cromatdgrafo gasoso, permanecendo no injetor por 3
minutos para garantir a dessor¢do total dos componentes e assim, evitar o chamado efeito
memoria, também denominado efeito carryover (LAMBROPOULO et al., 2000; KOMATSU e

VAZ, 2004). O aquecimento era realizado em um agitador magnético com aquecimento (IKA®
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modelo RH Basic 1), no qual o frasco era submerso em um cadinho contendo dgua. Na Figura
3.14 estd uma ilustracdo do aparato da fibra inserida em um frasco, sendo que o sistema de

aquecimento ndo foi detalhado para que houvesse uma melhor visualizac¢do da fibra.

— holder

| @
agulha
fibra — frasco

Figura 3.14: Ilustra¢do do aparato da fibra inserida em um frasco. Adaptado de da Silva (2007).

O cromatégrafo gasoso utilizado foi Shimadzu modelo 2010, detector FID, gds de arraste
nitrogénio (4.6 FID) com fluxo de 30 mL min”'. A coluna usada foi RTX-WAX da Restek (30 m
x 0,32 mm x 0,5 um). As condi¢des cromatograficas foram Tiy; = 250 °C, T4, = 260 °C, modo
splitless, com tempo de amostragem de 1,50 min. A programacgdo de temperatura da coluna foi 35

°C por 4 minutos, seguido de aquecimento na taxa de 20 °C min" até 120 °C e mantido nesta

temperatura por 2 minutos.



Na Figura 3.15 consta um cromatograma obtido com os padrdes dos dlcoois nas

concentracdes de 30 ppm na solucdo do eletrélito suporte. O tempo de retencdo do metanol é de

1,4 minutos e o do etanol, 1,7 minutos.
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Figura 3.15: Cromatograma obtido para metanol e etanol em solu¢ao de Na,SO,4 0,1 M (pH 10,8)

na concentragao de 30 ppm.

As curvas de calibracio do metanol e do etanol estdo nas Figuras 3.16 e 3.17,

respectivamente.
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Figura 3.16: Curva de calibracao do metanol.
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Figura 3.17: Curva de calibragcdo do etanol.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo expostos e discutidos os resultados experimentais obtidos no
desenvolvimento deste trabalho. Primeiramente serd apresentada a otimizacao da permeabilidade
do eletrodo, seguida das suas caracterizacdes microestrutural e eletroquimica, da sintese dos
produtos com os eletrodos em diferentes composicdes cataliticas, temperaturas e densidades de

corrente catddica e das quantificagdes dos produtos metanol, etanol e dcido férmico.

4.1 Otimizacao da permeabilidade do eletrodo

Esta foi a primeira fase do projeto, quando ainda se trabalhava com EDG plano em formato
de disco. A metodologia de fabricacdo do eletrodo foi posteriormente alterada para a técnica de
laminagdo, por esta prover um eletrodo mais delgado e mais eficiente para a eletroreducdo do

CO..

Foi realizado um planejamento fatorial 2% em duplicata e com duas repeticdes no ponto
central, sendo os fatores a pressdo de compactacdo e o percentual de PTFE. Os niveis (-) e (+)

foram, respectivamente, 128,8 e 263,9 kgf cmZe 15 € 25%.

O objetivo foi otimizar estes dois fatores para maximizar a permeabilidade do CO, no
eletrodo, que foi calculada pela Lei de Darcy, Equacgdo 3.1, com os dados abstraidos por meio de

um fluximetro e pardmetros numéricos sendo:

K = permeabilidade do meio poroso (darcy);

Q/ Ap = coeficiente angular da reta;

pn=0,02 cp;
1=0,2 cm;
A=0,3 cm’
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O coeficiente angular da reta foi obtido ao se avaliar a velocidade de ascensao da bolha no

fluximetro para cada pressdo de gas aplicada. Para cada valor de pressdo (com total de 5), foram

medidas 5 vezes as velocidades de subida da bolha, conforme as Tabelas 4.1 € 4.2.

Tabela 4.1: Medidas das velocidades de ascensdo das bolhas para cada valor de pressao.

Pressao Tempo (s) Coluna | pressao

(kgf/em?) (mL) (atm)
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,5 17,6 17,0 17,3 17,5 17,5 0,1 0,5
0,6 11,3 11,7 11,6 11,8 11,9 0,1 0,6
0,7 18,5 18,3 18,8 18,7 18,5 0,2 0,7
0,8 15,3 15,3 15,7 15,6 15,7 0,2 0,8
0,9 13,4 13,4 13,5 13,9 13,4 0,2 0,8

Tabela 4.2: Célculo do valor médio da velocidade de ascensao das bolhas para cada pressao

aplicada.
Vazao Vazao
Vazao (mL/s) Média Média
(mL/s) |(mL/min)

0 0 0 0 0 0 0
0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,3
0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,5
0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,6
0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,8
0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,9

O coeficiente angular foi obtido através do grafico presente na Figura 4.1.
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0.016

0.014

Y=A+B*X

Y =-0.00973 + 0.02936.X
0.012 4 R =0.99966
0.010 ~

Q (em* sy -

0.008

0.006

Figura 4.1: Grafico dos valores de pressdo e vazdo obtidos para um eletrodo.

O calculo detalhado da permeabilidade consta nas Equagdes 4.1 e 4.2.

= 0:03.0.02.02 @1
0,3
K =4.10" Darcy (4.2)

Seguindo este procedimento, foram calculados os valores de permeabilidade dos eletrodos

necessarios para o planejamento experimental, cuja matriz consta na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3: Matriz do planejamento experimental realizado.

Pressao Composicao Permeabilidade
(atm) (% PTFE) (darcy)

O grafico Pareto, utilizado na andlise dos efeitos do planejamento experimental, estd
representado na Figura 4.2.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Permeabilidade (Darcy)
2“(2—0) design; MS Residual=0
Permeabilidade (Darcy)

ressio e composicio)
.

Presséo (atm) |
_

(2)Composigdo (%)

”\

77777777

Figura 4.2: Grafico Pareto do respectivo planejamento experimental.
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A superficie de resposta obtida consta na Figura 4.3 e a superficie de contorno, na
Figura 4.4.

Fitted Surface; Variable: Permeabilidade (Darcy)
2**(2-0) design; MS Pure Error=0
DV: Permeabilidade (Darcy)

0.0007

\fore) ARPIIRANISA
o

I 0.0006
Bl 0.0005
[_] 0,0004
I 0,0003

Figura 4.3: Superficie de resposta obtida no planejamento experimental.

Fitted Surface; WVariahle: Permeahilidade (Darcy)
7(2-00 design; ME Pure Error=0
O Permeabilidade {Darcy)

24

b
b

Cormposicdo (%)
[ ]
(]

—_
o

I 0.0006
Il 0.0006
I 0.0005
[ 0.0005
[]o.o0o04
] 0.0004
I 0000z

140 160 180 200 220 240 260 -D.DEIEI3

Pressao (atm)
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Figura 4.4: Superficie de contorno obtida no planejamento experimental.
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Analisando o gréfico Pareto, verifica-se pelo limiar de significancia dos efeitos (p =
0,05), que a composicao da massa eletrédica tem a maior influéncia na permeabilidade, seguido
da interacdo entre a composicao e a pressao e por ultimo, a pressdo de compactagio, sendo todos

estes efeitos negativos, ou seja, aumentando-se o nivel das varidveis, diminui-se a resposta.

Pela superficie de contorno, identificou-se que a composi¢do que forneceria a maior
permeabilidade ao CO; seria a de 15% de PTFE na massa eletrédica e pressao de compactagio de
263,9 kgf cm'z, verificada pela escala de intensidade da coloragdo vermelha. Entretanto, o
eletrodo nesta combinacdo de varidveis ndo apresentou resisténcia mecanica suficiente para o
prosseguimento dos testes e como pelo grafico Pareto foi identificado que a composicao € o fator
de maior influéncia na permeabilidade, entdo, resolveu-se trabalhar na condi¢do de 18% de PTFE
e 128,8 kgf cm™, o que garantiu um alto valor de permeabilidade ao reagente e boa resisténcia

mecanica do eletrodo.

Nao foi encontrado até o momento, nenhum estudo envolvendo planejamento experimental
para a otimizacao do percentual de PTFE em EDG. O estudo mais préximo foi o de Ikeda et al.
(1995), no qual houve a investigacdo do percentual de PTFE na camada de reacdo e de gis no
EDG. Verificou-se que na camada de reagdo, o valor 6timo foi de 10% de PTFE, enquanto que
para a camada de gds, o melhor valor foi de 30%. Por melhor valor entende-se a maior taxa de
reacdo do CO, em diferentes percentuais de PTFE. Esta taxa foi estimada a partir da quantidade

de produtos obtidos pela eletrélise, tempo de reagdo e area do eletrodo.

4.2 Caracterizacoes dos eletrodos

Ap6s o preparo dos eletrodos e as sinteses das amostras catalisadas com cobre, zinco, 6xido
de cobre ou 6xido de zinco, foram feitas as caracteriza¢des microestrutural e eletroquimica destes

eletrodos.
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4.2.1 Caracterizacao microestrutural

A caracterizacdo microestrutural foi feita apenas para os eletrodos laminados e se deu por
andlises de difracdo de raios X, cujo objetivo principal foi a confirmacdo da composi¢do do
catalisador obtido. Andlises de microscopia eletronica de transmissdo foram realizadas com o

intuito de se conhecer a forma do catalisador e o tamanho de particula obtido.

No difratograma da amostra catalisada com cobre, Figura 4.5, percebem-se dois picos

alargados que sdo referentes ao carbono, e trés picos bem definidos, referentes ao cobre metélico.
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00
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GO0
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450
00
350

300
250 wl
200
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100

SE: [ |u“ljjlll|||| L1l
RN R [ I 1 |||I!|I (TR R R N

[
T T T T T T T
20,00 30,00 40,00 50.00 60,00 70,00 d0.00 90,00
Cu-Kal (1.540593 &) Ztheta

Experimental patkern: {cukth.bxt)
[99-101-3460] Cu {Copper)

Figura 4.5: Difratograma obtido com a amostra catalisada com cobre. Em azul: amostra

catalisada e em vermelho: padrdo de cobre.
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Na Figura 4.6, estdo as micrografias obtidas com a amostra catalisada com cobre em
diferentes posi¢des da amostra e escalas de tamanho, variando de 100 nm a 10 nm. Percebe-se
uma distribuicdo heterogénea de tamanho, com formato esférico e tamanho de particula de

aproximadamente 30 nm.

(a) (b)

Figura 4.6: Micrografias obtida no MET para amostra catalisada com cobre.

Na Figura 4.7, estd o difratograma da amostra catalisada com 6xido de cobre.
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Figura 4.7: Difratograma obtido com a amostra catalisada com 6xido de cobre. Em azul:

amostra catalisada. Em vermelho: padrao de Cu,0O e em verde, padrao de CuO.

Na amostra catalisada com 6xido de cobre, foram constatadas tanto a presenca de CuO

como de Cu,O. Nao foi feita andlise de microscopia eletronica de transmissao para esta amostra.

Na Figura 4.8 consta o difratograma da amostra catalisada com zinco.
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Figura 4.8: Difratograma obtido com a amostra catalisada com zinco.
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Na Figura 4.9, constam os difratogramas padrdes de Zn e ZnO.
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Figura 4.9: Difratogramas padrdes de Zn e ZnO.

No difratograma da Figura 4.8, diferente do verificado para a amostra catalisada com cobre,
nao foi possivel a identificacdo clara do catalisador zinco. Isto pode ser atribuido ao efeito da
matriz, ja que diferentes tipos de sais foram utilizados para a obten¢@o dos catalisadores. Para a
sintese do cobre, foi utilizado acetato de cobre, um sal organico facilmente decomposto. Para a
sintese do zinco, foi usado sulfato de zinco, um sal inorganico mais dificil de se decompor, o que

possivelmente se traduziu em uma matriz mais complexa.
Outra possivel explicacdo, presente no trabalho dos autores Burnside et al. (2000), seria o
fato de a quantidade de catalisador presente na amostra ser inferior a 10%, o que prejudicaria a

qualidade do sinal do difratograma.

Na Figura 4.10, estdo as micrografias obtidas com a amostra catalisada com zinco em

diferentes posi¢des da amostra e escalas de tamanho, variando de 100 nm a 10 nm.
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Figura 4.10: Micrografias obtidas no MET para amostra catalisada com zinco.

Assim como no obtido para as amostras catalisadas com cobre, nas de zinco se percebe uma
distribuicdo de tamanho heterogénea, com formato esférico e tamanho de particula de
aproximadamente 30 nm. Nao foram feitas andlises de microscopia eletronica de transmissao

para as amostras catalisadas com 6xido de zinco.
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Na Figura 4.11, estd o difratograma da amostra catalisada com 6xido de zinco.
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Figura 4.11: Difratograma obtido com a amostra catalisada com 6xido de zinco.

O difratograma obtido para a amostra catalisada com o6xido de zinco ndo foi
substancialmente diferente do obtido para a amostra catalisada com zinco, pois como a matriz foi

a mesma, o efeito dela se repercutiu em ambas composicoes, dificultando a andlise.

Assume-se que talvez a andlise de DRX ndo seja a mais indicada neste caso, devido a baixa

quantidade do metal na matriz.
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4.2.2 Caracterizacao eletroquimica dos eletrodos

Nesta etapa foram feitas voltametrias conforme detalhado no item 3.2.3.

Os eletrodos caracterizados eletroquimicamente foram as amostras do eletrodo na forma de
disco catalisado com cobre ou zinco na temperatura de 20 °C e os eletrodos laminados sem

catalisador e catalisados com cobre, zinco, 6xido de cobre e de zinco, a 20, 40 e 60 °C.

4.2.2.1 Eletrodo plano em forma de disco

Foram realizados alguns ensaios voltamétricos na temperatura de 20 °C para os eletrodos na
forma de disco catalisados com cobre ou zinco. O eletrdlito suporte foi Na,SO4 0,1 M (pH 2),
contra-eletrodo de platina e eletrodo de referéncia de Ag/AgCl. As demais condi¢des

experimentais foram as ja detalhadas no item 3.2.3.

Na Figura 4.12 constam os perfis voltamétricos do eletrodo catalisado com cobre, na

presenca e na auséncia de CO..
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Figura 4.12: Perfis voltamétricos obtidos com o EDG na forma de disco catalisado com
cobre, na presenca e na auséncia de CO,. Area exposta do eletrodo 0,8 cmz, Na,S04 0,1 M

(pH 2), 50 mV/s, 20 °C.

No ensaio com a alimentacdo de N, no eletrodo, a corrente observada € atribuida ao
desprendimento de H,. No experimento com CO; no eletrodo, verifica-se um aumento

substancial do valor da corrente, atribuido a reac¢ao de reducao do CO; e também a RDH.

Na Figura 4.13, constam os perfis voltamétricos para o eletrodo catalisado com zinco, na

presenca e na auséncia de CO..
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Figura 4.13: Perfis voltamétricos obtidos com o EDG na forma de disco catalisado com zinco, na
presenca e na auséncia de CO,. Area exposta do eletrodo 0,8 cm?, Na,SO,4 0,1M (pH 2), 50 mV/s,
20 °C.

Nota-se uma diminuicdo significativa dos valores de corrente alcancados em relacdo ao
eletrodo catalisado com cobre. Entretanto, manteve-se o comportamento de aumento do valor da

corrente quando da saturacdo do eletrodo com COs,.

Estdo sendo apresentados poucos resultados com o eletrodo na forma de disco pois o
procedimento de fazer o eletrodo foi em seguida alterado para a forma laminada, para o qual os

resultados serao amplamente discutidos.

4.2.2.2 Eletrodo laminado sem catalisador

Para a identificacdo do comportamento do eletrodo laminado sem catalisador, foram feitos
ensaios voltamétricos na faixa de potencial de 0 a -2 V vs. Ag/AgCl a uma velocidade de

varredura de 20 mV s"l, com N, ou CO; sendo alimentado diretamente no eletrodo. O eletrolito
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suporte foi uma solucdo de Na,SO4 0,1 M (pH 10,8) e a temperatura mantida em 20 °C. Os

resultados estdo na Figura 4.14.
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Figura 4.14: Perfis voltamétricos obtidos com o EDG laminado sem catalisador na presenca e na
auséncia de CO,. Area exposta do eletrodo 2,6 cmz, eletrélito Na,S0O40,1 M (pH 10,8), 20 mV/s,
20 °C.

Verifica-se pelos perfis voltamétricos uma competi¢ao entre as reacdes de redugdo da dgua
e de reducdo do CO,. No ensaio com a alimentacdo de N, a corrente foi atribuida a reacao de
desprendimento de H,. No experimento com CO, na faixa de potencial anterior a RDH,
prevaleceu a reacdo de reducdo do CO,, devido ao maior valor da corrente. Entretanto, a partir do
potencial de reducao da 4gua, comecou a haver competi¢io entre estas reagdes, inibindo a reacao
de desprendimento de H,, pois se obteve uma menor corrente quando da satura¢do do eletrodo
com CO; do que a alcancada com N,. Os potenciais de inicio das correntes catédicas foram EDG

(N») -0,332 V e EDG (CO) -0,146 V.
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Em Chang et al. (2009), houve a avaliacdo eletroquimica de tecidos de carbono catalisados
e ndo catalisados e com a injecdo de CO;, ou N,. No tecido de carbono sem catalisador e com
injecdo de CO,, também foi verificada a inibi¢do da rea¢do de desprendimento de hidrogénio em
relac@o a saturacdo com CO,. De acordo com esses autores, quando foi injetado N, a densidade
de corrente catddica obtida foi de 15 mA cm'z, mas quando da inje¢do do CO,, ela foi de 3,5 mA
cm™, ambos valores referentes ao potencial de -1,70 V vs. ECS. Este comportamento estd em

convergéncia com o verificado pelo perfil voltamétrico obtido na Figura 4.14.

4.2.2.3 Eletrodo laminado catalisado com cobre (EDG/Cu)

As mesmas condi¢des experimentais foram utilizadas nos ensaios voltamétricos do
eletrodo laminado catalisado com cobre a 20, 40 e 60 °C. Na Figura 4.15, consta a voltametria

realizada na temperatura de 20 °C.
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Figura 4.15: Perfis voltamétricos do eletrodo laminado catalisado com cobre na presencga e
na auséncia de CO,. Area exposta do eletrodo 2,6 cmz, eletrélito suporte Na,S0O40,1 M (pH
10,8), 20 mV/s, 20 °C.
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No ensaio realizado a 20 °C, notou-se que apesar de ter havido competi¢ao com a reacao de
desprendimento de H,, a redu¢do do CO, prevaleceu sobre o sistema, pois quando o eletrodo foi
alimentado com CO,, houve um aumento no valor da corrente. Ao comparar este perfil
voltamétrico com o obtido pelo eletrodo sem catalisador, verifica-se que houve um aumento
expressivo no valor da corrente, mesmo quando apenas N, foi alimentado no eletrodo. Isto
evidencia o efeito catalitico do cobre incorporado ao EDG. Os potenciais de inicio das correntes
catédicas foram maiores com o eletrodo catalisado com cobre do que sem catalisador. Por
exemplo, EDG (N») -0,332 V, EDG (CO) -0,146 V, EDG/Cu (N,) -0,437 V e EDG/Cu (CO,) -
0,449 V.

Raros foram os trabalhos examinados que apresentaram curvas voltamétricas de reducao do
CO,, entre eles o dos autores Kaneco et al. (2002), em que houve a avaliagdo da resposta
voltamétrica do eletrodo de cobre em funcido da diminui¢do da temperatura. Concluiu-se que, a
medida que ela diminuiu de 15 para 5 e para -2 °C, os potenciais de inicio das correntes catddicas
diminuiram de -1,36 para -1,32 e -1,28 V, assim como as densidades de corrente catddica obtidas,
de 47 para 30 e 25 mA cm, respectivamente. Ao se comparar os resultados a 15°C dos autores
citados com os obtidos nesta tese, verifica-se que Kaneco e seus colaboradores obtiveram um
potencial bem maior (-1,36 V) em comparacdo aos dados desta tese (-0,449 V). Isto indica a

vantagem de se trabalhar com EDG laminado e catalisado com cobre.

Outro trabalho que faz a abordagem voltamétrica da reducao do CO; é o de Jésus-Cardona
et al. (2001), no qual foram avaliadas diferentes temperaturas na presenca e auséncia do CO,.
Quando da saturacdo da solucdo com CO,, foi observado um deslocamento do potencial para
valores mais negativos do que o alcangado com N, ou seja, o desprendimento de H, foi inibido
na presenca do CO,. Este comportamento foi oposto ao observado nesta tese com o eletrodo

catalisado com cobre e testado a 20 °C, conforme perfil voltamétrico da Figura 4.15.

Outra constatacdo interessante feita por Jésus-Cardona et al. (2001) foi a estagnacdo do
valor da corrente em uma faixa de potencial. Isto foi atribuido a reducdo do CO, a CO, que ficou
adsorvido na superficie do eletrodo, passivando-a parcialmente e inibindo o desprendimento do

H,. Isto permaneceu até o potencial ficar suficientemente negativo para a continuidade do
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processo catédico, de maneira que a taxa de redu¢do do CO a hidrocarbonetos comecasse a
exceder sua formacdo e neste ponto, o desprendimento de H, recomecasse na superficie liberada.

Porém, este comportamento ndo foi verificado no perfil voltamétrico da Figura 4.15.

Ja os autores Kaneco et al. (2007) trabalharam com eletrodo de cobre em eletrélito de
metanol a 243 K. Ao contrario do obtido neste trabalho, o valor da densidade de corrente
alcancado na saturagdo com CO, foi menor do que aquele obtido para a RDH, além de ter sido

observado um potencial de inicio da corrente catddica bastante elevado (-1,5 V vs. Ag/AgCl).

Na Figura 4.16, consta a voltametria realizada na temperatura de 40 °C.
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Figura 4.16: Perfis voltamétricos do eletrodo laminado catalisado com cobre na presencga e
na auséncia de CO,. Area exposta do eletrodo 2,6 cmz, eletrélito Na,SO4 0,1 M (pH 10,8), 20
mV/s, 40 °C.

Ao aumentar a temperatura de 20 °C para 40 °C, notou-se que os valores das correntes
foram maiores, porém houve uma alteracdo no comportamento do CO,, pois o valor de corrente

alcancado por ele foi menor do que o obtido com N,. Os potenciais de inicio das correntes
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catddicas foram superiores aos obtidos a 20 °C, EDG/Cu (N,) -0,513 V e EDG/Cu (CO,) -0,520
V.

O tnico trabalho encontrado que explora a resposta voltamétrica com o aumento da
temperatura na reduc@o do CO, € o de Jésus-Cardona et al. (2001). Nele foram identificadas duas
regides distintas a medida que a temperatura aumentava. Entre 0 e 20 °C, a corrente de reducdo
foi constante, enquanto a concentragdo do CO, diminuiu por um fator de 2. J4 na faixa de 20 a 40
°C, a corrente de reducdo aumenta por um fator de 4, enquanto a concentragdo do CO, diminui
por um fator de 2. Isto foi atribuido a formag¢ao de uma camada de CO adsorvida, estavel até 20

°C.

Na Figura 4.17, consta a voltametria realizada na temperatura de 60 °C.
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Figura 4.17: Perfis voltamétricos do eletrodo laminado catalisado com cobre, na presenca e
na auséncia de CO,. Area exposta do eletrodo 2,6 cmz, eletrélito suporte Na,SO4 0,1 M (pH
10,8), 20 mV/s, 60 °C.

Na temperatura de 60 °C, os valores de corrente foram menores do que os alcangados nas

demais temperaturas. Além disso, percebe-se claramente que nos potenciais inferiores ao

72



desprendimento de H,, a reducdo do CO, prevalece sobre o sistema, por apresentar maior valor
de corrente. Entretanto, nos valores mais negativos de potencial, o desprendimento de H,
prevalece. Além disso, verificou-se uma diminui¢do significativa dos potenciais de inicio das
correntes catodicas EDG/Cu (N,) -0,0537 V e EDG/Cu (CO,) -0,083 V. Nio foi encontrado
nenhum trabalho em que constassem experimentos a 60 °C para comparacdo e discussdo dos

resultados.

Pela andlise dos perfis voltamétricos, verifica-se que os melhores resultados sao obtidos na
temperatura de 40 °C e os piores, a 60 °C. Esta conclusdo serd complementada com a parte de

quantificacdo dos produtos gerados a ser apresentada no item 4.3.3.

4.2.2.4 Eletrodo laminado catalisado com zinco (EDG/Zn)

A mesma metodologia foi seguida para a caracterizacdo eletroquimica do eletrodo

laminado catalisado com zinco na temperatura de 20 °C, como consta na Figura 4.18.
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Figura 4.18: Perfis voltamétricos do eletrodo laminado catalisado com zinco, na presenca e
na auséncia de CO,. Area exposta do eletrodo 2,6 cmz, eletrélito Na,SO4 0,1 M (pH 10,8), 20
mV/s, 20 °C.
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Verifica-se pelo perfil voltamétrico que a reacdo de reducao do CO, prevalece no sistema,
com o valor de corrente bastante similar ao obtido com o eletrodo sem catalisador. Entretanto,
verificou-se um aumento do potencial de inicio da correntes catédica quando dos ensaios com
CO,. Por exemplo, a 20 °C, EDG (N,) -0,332 V, EDG (CO,) -0,146 V, EDG/Zn (N,) -0,273 V e
EDG/Zn (CO,) -0,239 V.

Pouquissimos trabalhos abordam o perfil voltamétrico do eletrodo catalisado com zinco,
portanto, a comparagio dos resultados ficard limitada apenas ao estudo de Ohta et al. (1998), no
qual foram testados vérios eletrodos metélicos e o catdlito utilizado foi metanol e cloreto de
benzalquodnio e o andlito, uma solu¢do aquosa de KHCOs. Conforme a Figura 4.19, verifica-se
que a curva de polarizacdo do metanol saturado com CO, foi deslocada para valores mais
positivos do que a curva obtida com N,. As eficiéncias alcancadas foram de até 60% CO, 20%
H,, 1% CH,4, e a medida que o potencial ficou mais negativo, maiores foram as geracdes de CO e
H,, e menor a de CHs. O deslocamento do potencial para valores mais positivos nos

experimentos com CO, também foi constatado nos dados desta tese.
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Figura 4.19: Voltamograma ciclico obtido com o eletrodo de zinco e sistema saturado com CO,
(linha mais tracejada) e com N, (linha menos tracejada); catélito cloreto de benzalquénio 0,01 M

e andlito KHCO3 0,1 M aquoso (OHTA et al., 1998).
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4.2.2.5 Eletrodo laminado catalisado com oxido de cobre (EDG/CuQO)

Ensaios voltamétricos nas condi¢des previamente detalhadas foram realizados para os
eletrodos laminados catalisados com 6xido de cobre nas temperaturas 20, 40 e 60 °C. Na Figura

4.20, consta a voltametria realizada na temperatura de 20 °C.
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Figura 4.20: Perfis voltamétricos do eletrodo laminado catalisado com 6xido de cobre, na
presenca e auséncia de COs. Area exposta do eletrodo 2,6 cmz, eletrélito Na,SO4 0,1 M (pH

10,8), 20 mV/s e 20 °C.

Percebe-se um comportamento bastante parecido entre as curvas obtidas com o eletrodo
sendo alimentado com N; e com CO,. Em relacdo ao eletrodo sem catalisador, nota-se um ligeiro
deslocamento nos valores alcangados de corrente. Os potenciais de inicio das correntes catddicas
foram EDG/CuO (N;) -0,0732 V e EDG/CuO (CO,) -0,0146 V, ou seja, bastante inferiores aos

obtidos com o eletrodo sem catalisador.

Na Figura 4.21, consta a voltametria realizada na temperatura de 40 °C.
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Figura 4.21: Perfis voltamétricos do eletrodo laminado catalisado com 6xido de cobre na
presenca e auséncia de COs. Area exposta do eletrodo 2,6 cmz, eletrélito Na,SO4 0,1 M (pH

10,8), 20 mV/s e 40 °C.

Na temperatura de 40 °C, a curva obtida com o eletrodo alimentado com CO, ndo difere
muito da curva de 20 °C, apresentando apenas um aumento de corrente muito pequeno. Porém, os
valores de corrente alcangados quando o sistema foi alimentado com nitrogénio foram
significativamente maiores, o que nao é favordvel, pois isto indica ou a redu¢do do préprio
catalisador ou a reacdo de desprendimento de H,, que competird de maneira mais assertiva com a
reacdo de reducdo do CO, na temperatura de 40 "C. Os potenciais de inicio das correntes
catddicas foram EDG/CuO (N,) -0,0366 V e EDG/CuO (CO,) -0,0244 V. Considerando o ensaio
com CO,, verifica-se que o aumento da temperatura de 20 °C para 40 °C provocou um aumento

do potencial de inicio da corrente catddica.

Na Figura 4.22, consta a voltametria realizada na temperatura de 60 °C.

76



0.02
0.00 -
-0.02 |
-0.04 -

-0.06

1/7A

-0.08

-0.10 4

-0.12 4

-0.14 4

E vs. Ag/AgCl / V

Figura 4.22: Perfis voltamétricos do eletrodo laminado catalisado com 6xido de cobre na
presenca e auséncia de COs. Area exposta do eletrodo 2,6 cmz, eletrélito Na,SO4 0,1 M (pH

10,8), 20 mV/s e 60 °C.

Na temperatura de 60 °C, percebe-se uma diminuicdo do valor de corrente no caso de
saturacdo com Nj. Entretanto, o valor da corrente alcangado pelo CO; foi bastante superior aos
das demais temperaturas testadas. Os potenciais de inicio das correntes catédicas foram
EDG/CuO (N3) -0,00488 V e EDG/CuO (CO,) -0,268 V. Ou seja, no ensaio com CO, a 60 °C, o

potencial de inicio da corrente catédica é aumentado em relagdo as outras temperaturas.

Foi encontrado apenas o trabalho dos autores Chang et al. (2009), no qual foram
apresentadas as voltametrias de um eletrodo catalisado com 6xido de cobre. Neste artigo, a
solucdo foi saturada com N, e depois com CO,, havendo neste caso, uma importante inibi¢cao da
reacdo de desprendimento de hidrogénio. Este mesmo comportamento foi verificado no perfil

voltamétrico referente ao ensaio na temperatura de 40 °C.

77



4.2.2.6 Eletrodo laminado catalisado com o6xido de zinco (EDG/ZnO)

Ensaios voltamétricos foram realizados para os eletrodos laminados catalisados com 6xido
de zinco nas temperaturas 20, 40 e 60 °C. Na Figura 4.23, consta a voltametria realizada na

temperatura de 20 °C.
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Figura 4.23: Perfis voltamétricos do eletrodo laminado catalisado com éxido de zinco na
presenca e auséncia de CO,. Area exposta do eletrodo 2,6 cm?, eletrélito Na,SO4 0,1 M (pH

10,8), 20 mV/s e 20 °C.

Quando o eletrodo foi saturado com CO,, a reducdo dele prevaleceu sobre a reacdo de
desprendimento de H,. Entretanto, os valores de corrente catddica alcangados com o EDG/ZnO
foram inferiores aos obtidos com o EDG sem catalisador. Os potenciais de inicio das correntes
catédicas foram EDG/ZnO (N,) -0,620 V e EDG/ZnO (CO,) -0,220 V, que ao compara-lo com
EDG (CO,) -0,146 V, nota-se que houve um aumento significativo do potencial de inicio da

corrente catddica quando o eletrodo foi alimentado com CO,.
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Na Figura 4.24, consta a voltametria realizada na temperatura de 40 °C.
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Figura 4.24: Perfis voltamétricos do eletrodo laminado catalisado com éxido de zinco na
presenca e na auséncia de CO,. Area exposta do eletrodo 2,6 cmz, eletrélito Na,SO4 0,1 M (pH

10,8), 20 mV/s, 40 °C.

Ja a 40 °C, os valores de corrente alcancados tanto com a alimentagdo do sistema com N;
como com CO, foram similares aos obtidos a 20 °C. Também se constata a predominancia da
reacdo de reducdo do CO; sobre a reacdo de desprendimento de H,. Os potenciais de inicio das
correntes catddicas a 40 °C foram substancialmente menores do que os obtidos a 20 °C, tendo

sido EDG/ZnO (N) -0,0903 V e EDG/ZnO (CO,) -0,0732 V.

Na Figura 4.25, consta a voltametria realizada na temperatura de 60 °C.
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Figura 4.25: Perfis voltamétricos do eletrodo laminado catalisado com 6xido de zinco na
presenca e auséncia de CO,. Area exposta do eletrodo 2,6 cm?, eletrélito Na,SO4 0,1 M (pH

10,8), 20 mV/s, 60 °C.

Analisando o perfil voltamétrico a 60 °C, nota-se um aumento dos valores de corrente
obtidos em relacdo a 20 e a 40 °C. Os potenciais de inicio das correntes catddicas foram
EDG/ZnO (N;) -0,139 V e EDG/ZnO (CO,) -0,117 V, o que representou uma diminui¢do em

relacdo aos valores de 20, mas ndo em relagdo aos dados de 40 °C.

Um dos tnicos artigos que fazem uma apresentacdo voltamétrica da eletroredu¢ao do CO,
em eletrodo catalisado com 6xido de zinco € o de IKEDA et al. (2000). Eles mostraram os
voltamogramas ciclicos do eletrodo de ZnO nas solu¢des de KHCO3; 0,1 M e K,SO4 0,05 M,

borbulhando N; e CO,, conforme Figura 4.26.
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Figura 4.26: Voltamogramas ciclicos, a 50 mV /s, do eletrodo de ZnO em solugdes aquosas de

KHCO; 0,1 M e K»,SO4 0,05 M sob atmosfera de N, ou CO, (IKEDA et al., 2000).

Pode-se verificar que as correntes de reducdo comecaram a fluir em potenciais mais
positivos e se tornaram maiores nos mesmos potenciais sob atmosfera de CO, do que sob N, nas
duas solucdes. Entretanto, a corrente de reducdo na solu¢do de KHCO3; com CO; foi maior do
que a alcangada na solucdo K,;SO4, 0 que condiz com os resultados, pois foi na solugdo de
bicarbonato que se obteve maior eficiéncia para a formag¢do do CO. Como a temperatura destes

experimentos ndo foi mencionada, fica limitada a comparag@o com os dados obtidos nesta tese.

4.3 Ensaios cronoamperométricos e quantificacoes dos produtos

Neste item serdo apresentados os resultados obtidos durante as potenciometrias com 0S
diferentes catalisadores, temperaturas e densidades de corrente catddica, além das quantificagdes

dos produtos gerados.

81



As concentragdes de metanol, etanol e dcido férmico foram monitoradas com o decorrer da
reacdo de acordo com as metodologias descritas no item 3.4. Ndo foram quantificados

hidrogénio, mondxido de carbono nem hidrocarbonetos neste projeto.

Foram testados eletrodo plano na forma de disco catalisado com cobre ou zinco a 20 °C e
eletrodo laminado sem catalisador e catalisado com cobre, zinco, 6xido de cobre ou 6xido de
zinco, nas temperaturas de 20, 40 e 60 °C, nas densidades de corrente catédica 50, 70, 100 e 150

mA cm™.

O eletrodo foi ativado com a aplicacdo de uma densidade de corrente catédica 5 mA cm™
por 1 hora e, em seguida, eram realizadas as potenciometrias também com dura¢do de 1 hora,

com amostras coletadas periodicamente. A vazdo de CO, utilizada foi de 1 L min™".

4.3.1 EDG plano em forma de disco

Neste item serdo apresentados os resultados obtidos com o eletrodo em forma de disco. Os

experimentos foram feitos somente a 20 °C com os eletrodos catalisados com cobre e zinco.

Na Figura 4.27 consta o grafico da geracdo de acido férmico para os dois catalisadores em
diferentes densidades de corrente catédica. Nota-se que ambas as curvas apresentam o mesmo
perfil crescente de concentragdo para baixos valores de densidade de corrente catédica. No
entanto, enquanto o zinco apresenta valores crescentes de concentracdo na faixa de corrente

utilizada, a curva obtida com cobre apresenta uma tendéncia a estabilizacao.
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Figura 4.27: Concentracdes de dcido férmico (ppm) obtidas com os eletrodos planos em
forma de disco catalisados com cobre ou zinco na temperatura de 20 °C em vérias densidades de
corrente catddicas. Eletrélito Na,SO40,1 M (pH 2), 1 h de experimento, 1 L min’! de CO,.

Ativacio: -5 mA cm™ por 1 h.

Na Figura 4.28 consta o grafico referente a eficiéncia faradaica destas geragdes de acido

férmico para os eletrodos planos em forma de disco catalisados com cobre e zinco.
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Figura 4.28: Eficiéncia de corrente (%) para a geracao de dcido férmico com os eletrodos planos
em forma de disco catalisados com cobre e zinco a 20 °C em varias densidades de corrente
catddica. Eletrdlito Na,SO4 0,1 M (pH 2), 1 h de experimento, 1 L. min’! de COa,. Ativagdo: -5

mA cm™ por 1 h.
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Para o eletrodo plano em forma de disco catalisado com cobre, a méxima efici€ncia
alcancada foi de 12%, e de 9% para o eletrodo catalisado com zinco. No entanto, a efici€éncia
faradaica para o EDG com Zn mostra tendéncia de crescimento, enquanto que para o EDG com

Cu isso nao ocorre.

Em seguida, foi alterada a metodologia de manufatura do eletrodo cujos resultados sdo a

ampla maioria dos dados deste projeto.

4.3.2 EDG laminado sem catalisador

Nos experimentos com EDG laminado sem catalisador em varias densidades de corrente
catddica, os resultados foram uma pequena geracao de 4cido férmico, cujas concentragdes estao
na Tabela 4.4, e as respectivas eficiéncias de corrente estdo na Tabela 4.5. Nao foram gerados
metanol nem etanol. Como os valores obtidos foram praticamente simbdlicos, ndo foram feitos

gréaficos para a visualizac¢do da tendéncia da geracdo com o decorrer da reagao.

Tabela 4.4: Concentragdes de dcido féormico (ppm) obtidas com EDG laminado sem catalisador.

tempo (min) 50mA/cm? 70mA/cm® 100 mA/cm? 150 mA/cm?

20 0 2 2 2
40 0 3 4 2
60 0 4 4 4

Condicdes da eletrélise: 1 L min" de CO, por 1 hora. Eletrélito Na,SO, 0,1 M (pH 10,8). Ativagio por 1 hora com aplicacio de

densidade de corrente catédica 5 mA cm™.
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Tabela 4.5: Eficiéncias de corrente para dcido férmico (%) obtidas com EDG laminado sem

catalisador.

tempo (min) 50mA/cm” 70mA/cm’ 100 mA/cny 150 mA/cnt

20 0 1 0,8 0,7
40 0 0,7 0,5 0,4
60 0 0,4 0,3 0,3

Condicdes da eletrélise: 1 L min" de CO, por 1 hora. Eletrélito Na,SO, 0,1 M (pH 10,8). Ativagio por 1 hora com aplicaco de

densidade de corrente catédica 5 mA cm™.

Com o EDG laminado sem catalisador, verificou-se uma geracdo muito pequena de dcido
férmico. Atribui-se o restante da corrente a geracdo de hidrogénio proveniente da reducdo da

agua.

A baixa eficiéncia de corrente para acido formico também foi verificada por Hara e Sakata
(1997), ao trabalharem com EDG sem catalisador em sistema a alta pressao. Foram obtidos 2,1%
para 4cido férmico e 84% para hidrogénio em densidade de corrente catédica de 600 mA cm™. J4
Chang et al. (2009), ao testarem um tecido de carbono ndo catalisado, afirmaram que metanol foi

o principal produto, embora ndo mencionem a quantidade nem a eficiéncia desta geracao.

4.3.3 Eletrodo laminado catalisado com cobre (EDG/Cu)

Foram realizadas potenciometrias com eletrodo laminado catalisado com cobre em
eletrélito de Na,SO4 0,1 M (pH 10,8) nas temperaturas de 20, 40 e 60 °C, e nas vdrias densidades

de corrente catdédica mencionadas.

As potenciometrias do eletrodo laminado catalisado com cobre a 20 °C estdo ilustradas na

Figura 4.29.
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Figura 4.29: Ensaios potenciométricos do eletrodo laminado catalisado com cobre a 20 °C
nas densidades de corrente catddica 50, 70, 100 e 150 mA cm. Eletrélito Na,S0O4 0,1 M (pH
10,8), 1 h de experimento, 1 L min’! de COs,. Ativagao -5 mA cm’ por 1 h.

Percebe-se pelas potenciometrias que com o aumento da densidade de corrente catddica,

houve um aumento seqiiencial no valor do potencial alcancado.

Na Figura 4.30, consta a concentracao de dcido férmico produzida com o EDG/Cu a 20 °C
para as densidades de corrente catédicas de 50 e 150 mA cm™. Nas densidades de corrente
catédica 70 e 100 mA cm, néo foi possivel quantificar a concentracdo de dcido férmico devido a
dificuldades de separagdo, pois se constatou a geracdo de um composto ndo identificado até o
momento da redacdo deste trabalho, cujo tempo de elui¢dao (3,3 minutos) no HPLC foi bastante
proximo ao do dcido férmico (3,7 minutos), prejudicando severamente em algumas situagdes (a
70 ¢ 100 mA cm™) a separacdo entre eles e conseqiientemente a quantificacdo do dcido férmico.
A drea do pico cromatografico deste composto apresentou uma tendéncia de aumento linear com

o tempo da reacdo e o aumento da densidade de corrente catédica até o valor de 100 mA cm™.
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Em 150 mA cm™ houve uma diminui¢do dos valores das dreas dos picos, proporcionando uma

separacao adequada com o 4cido férmico, sendo possivel entdo quantificar este iltimo composto.
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Figura 4.30: Concentracdes de 4dcido férmico (ppm) obtidas com o eletrodo laminado
catalisado com cobre na temperatura de 20 °C nas densidades de corrente catddica 50 e 150 mA
cm™. Eletrélito Na,SO, 0,1 M (pH 10,8), 1 h de experimento, 1 L min™' de CO,. Ativagdo: -5 mA

cm” por 1 h.

Nos experimentos a 20 °C, houve a geracdo de no midximo 660 ppm de 4cido férmico, o
que representou uma eficiéncia de corrente de 13% apds 1 hora de eletrdlise. Na densidade de
corrente catédica de 150 mA cm™ foi constatada uma queda acentuada da eficiéncia ao longo da
reacdo. Uma hipétese para este comportamento seria a competi¢do de algum intermedidrio

comum entre o dcido férmico e o composto ndo identificado.

A Figura 4.31 mostra as potenciometrias a 40 °C nas varias densidades de corrente catédica

em que o eletrodo EDG/Cu foi testado.
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Figura 4.31. Ensaios potenciométricos do eletrodo laminado catalisado com cobre a 40 °C

nas densidades de corrente catddica 50, 70, 100 e 150 mA cm™. Eletrélito Na,S0O4 0,1 M (pH
10,8), 1 h de experimento, 1 L. min” de CO,. Ativagdo: -5 mA cm™ por 1 h.

Na temperatura de 40 °C, também se verifica a tendéncia de aumento do potencial com o
aumento da densidade de corrente catddica. Entretanto, os potenciais foram bem mais negativos

do que os da temperatura de 20 °C.

A Figura 4.32 mostra a gera¢do do acido féormico para o eletrodo laminado EDG/Cu a 40
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Figura 4.32: Concentracdes de 4dcido férmico (ppm) obtidas com o eletrodo laminado
catalisado com cobre na temperatura de 40 °C na densidade de corrente catédica de 50 mA cm™.
Eletrélito Na,SO4 0,1 M (pH 10,8), 1 h de experimento, 1 L min™' de CO,. Ativacdo: -5 mA cm™

por 1 h.

Na temperatura de 40 °C, também foi verificada a geracao do composto nao identificado
relatado anteriormente, porém, as dreas dos picos cromatogrificos foram um pouco menores do
que a 20 °C, mas ainda assim atrapalharam a separacdo do 4cido férmico. Por isso, a Unica
densidade de corrente catédica em que se conseguiu uma adequada separacdo foi a 50 mA cm?,
cuja mixima eficiéncia foi de 7%, significando uma concentragdao de 76 ppm. As eficiéncias
alcancadas a 50 mA cm™ foram similares nas temperaturas de 20 e 40 °C. Entretanto,
aparentemente foi gerado menos do composto ndo identificado, possivelmente devido ao
aumento do potencial de inicio da corrente catddica em relacdo a 20 °C, como detalhado no item
4.2.2.3, e a obtencdo de potenciais bem mais negativos, conforme Figura 4.31, favorecendo a

reacdo de desprendimento de H,.
A irregularidade na geracdo de dcido foérmico pode ser atribuida, conforme ja relatado

anteriormente, a competicao por algum intermedidrio comum para a formagao do acido férmico e

do composto nao identificado.
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Na Figura 4.33 constam as potenciometrias do eletrodo EDG/Cu testado a 60 °C.
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Figura 4.33: Ensaios potenciométricos do eletrodo laminado catalisado com cobre a 60 "C
nas densidades de corrente catddica 50, 70, 100 e 150 mA cm™. Eletrélito Na,S0O4 0,1 M (pH
10,8), 1 h de experimento, 1 L. min”! de CO,. Ativagdo: -5 mA cm™ por 1 h.

Os resultados obtidos a 60 °C ndo apresentaram a gera¢do do 4cido férmico nem do outro
composto presentes nas outras temperaturas, com exce¢do de um ponto que no qual foi
quantificado 5 ppm de 4cido férmico, o que representa uma eficiéncia de corrente inferior a 1%, e

por iss0, ndo serdao apresentados os graficos.

Embora nesta temperatura o potencial de inicio da corrente catddica tenha sido bastante
diminuido, o valor da corrente foi o menor entre todas as temperaturas, havendo possivelmente a

predominancia da reacdo de desprendimento de Hj.

O acréscimo da temperatura nos experimentos nao beneficiou a geracdo do acido férmico,
pois a 40 °C houve uma diminui¢do na eficiéncia de formagdo do 4cido férmico e a 60 °C,

conforme ja escrito acima, ndo foram verificadas quantidades superiores a 5 ppm de &cido

férmico.

90



O cobre tem sido indubitavelmente o catalisador mais explorado na eletroreducdo do CO,

por ser considerado unanimemente seletivo para a geragdao de hidrocarbonetos, alcodis, formato e

CO.

Hara e Sakata (1997), ao utilizarem cobre no EDG em densidade de corrente catddica de
900 mA cm?, conseguiram a formacgdo de 4cido férmico na eficiéncia de corrente de 28%, valor
bastante superior ao obtido nesta tese. CO e H, foram obtidos com eficiéncias faradaicas de 31 e

45%, respectivamente.

Os autores lkeda et al. (1995) e (1996) trabalharam com cobre de diferentes purezas e
tamanhos de particula no EDG. Eles concluiram que menor pureza e maior particula geraram
mais formato. Ao aumentarem a pureza e diminuirem a particula, houve uma importante
alteracdo na seletividade da reagdo, minimizando significativamente a geracdo de formato, de 20
para 5%, e aumentando a de CO e seus derivados (hidrocarbonetos e etanol). Mas uma das
vantagens apresentadas pelo EDG/Cu metdlico foi a maior densidade de corrente alcancgada,
chegando a ser duas ordens de magnitude superior, € o deslocamento para valores mais positivos
de potencial, que apresenta a maior reducdo do CO,, de -1,58 para -1,45 V vs. Ag/AgCl. Este
fato, segundo eles, indica uma maior atividade para redu¢ao do CO, do eletrodo EDG/Cu em

relacdo ao eletrodo de cobre em placa.

No estudo de Noda et al. (1989), foi alcancada uma maior eficiéncia para acido férmico,
chegando a 32% com eletrodo de cobre. Outro dado interessante presente no artigo foi a alteracao
da seletividade da reac@o a medida que o potencial ficou mais negativo. Por exemplo, em -1,40 V
o maximo gerado foi HCOOH com eficiéncia de 32%, em -1,52 V o maximo gerado foi CO com
33%, em -1,58 V foi C;Hy com 41% e em -1,70 V, CH4 com 39%. Esta mesma eficiéncia para
acido férmico foi alcancada no trabalho dos autores Katoh et al. (1994), que foi bastante superior

a atingida nos dados desta tese usando EDG/Cu.

No trabalho de Hori et al. (1985), foram comparados vérios eletrodos metalicos, entre eles
o cobre, na eletroreducao do CO, em eletrélito aquoso a -5 mA cm>. Com o metal citado,
formato foi gerado com eficiéncia de 15,4 a 16,5%, CO 1,5 a 3,1%, CH4 37,1 a 40,0% e H, 32,8 a

33,0%. Estas eficiéncias foram superiores as obtidas neste trabalho.
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Entretanto, Lee et al. (1999), ao trabalharem com EDG/Cu, ndo detectaram acido férmico,
contabilizando os produtos H,, CO, CH4, C,Hs e C,HsOH, cujas eficiéncias méximas foram de

73%, 26%, 14%, 27%, 12%, respectivamente.

No artigo de Shibata et al. (2008), ha a anélise do cobre de fabricantes e graus de pureza
diferentes, além da verificacdo da influéncia da ativacdo eletroquimica sobre a seletividade da
reacdo. Também ndo foi observada a geracdo de dcido férmico em nenhuma situagcdo, mas foi
constatado que, no cobre de inferior grau de pureza e sem tratamento eletroquimico, foi obtida
uma seletividade semelhante a da sintese de Fischer-Tropsch, com a formacdo de parafinas e
olefinas de até 6 carbonos, fato inédito até entdo. Apods a ativagdo do eletrodo, os produtos foram
apenas metano e etileno. Ja com o cobre de maior pureza, os produtos sempre foram metano e
etileno, independente da ativacdo eletroquimica. Na investigacdo sobre o motivo desta
discrepancia para um eletrodo de menor pureza e sem tratamento prévio, foi verificado que ele
possuia uma superficie policristalina, sendo entdo, mais suscetivel a oxidacdo durante seu
armazenamento. E conforme os autores, a cobertura de oxigénio dos eletrodos é uma fungdo da
cristalinidade da superficie, além de este oxigénio ser um fator controlador da seletividade da
reacdo. O tratamento eletroquimico neste eletrodo atuou na remocdo dos 6xidos, expondo a
superficie apenas com cobre, justificando assim a seletividade tipica para hidrocarboneto deste
metal. J4 os eletrodos de maior pureza, eram monocristalinos. Por isso a ativacio dele ndo refletiu
em mudancga de seletividade, gerando os dois hidrocarbonetos comumente citados para cobre.
Outro dado importante relatado no artigo € que a cobertura do CO na superficie do eletrodo foi
méxima no potencial de -1,2 V vs. ENH, diminuindo a medida que o potencial se tornava mais
negativo. Comportamento oposto tem a cobertura do hidrogénio, que aumenta com o aumento do
potencial. Ou seja, a relagdo entre as coberturas de hidrogénio e CO aumenta com o potencial,

prevalecendo neste caso o desprendimento de hidrogénio.

O fato de em alguns trabalhos ndo haver geracdo de dcido férmico pode ser especulado
devido ao potencial de trabalho mais negativo ou a uma orientagdo cristalina diferente. De
qualquer forma, pelos trabalhos examinados, a eficiéncia maxima que se obteve com eletrodo de

cobre foi de 32%.
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Apesar das eficiéncias obtidas para dcido férmico deste projeto terem sido inferiores as dos
outros trabalhos citados, deve-se considerar que houve a geracdo predominante de outro

composto até agora ndo identificado, fato que os demais trabalhos ndo mencionaram.
4.3.4 Eletrodo laminado catalisado com zinco (EDG/Zn)

Os experimentos realizados com o eletrodo laminado catalisado com zinco foram feitos

apenas na temperatura de 20 °C, mantendo as condi¢des operacionais dos demais ensaios.

As potenciometrias a 20 °C estdo ilustradas na Figura 4.34.
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Figura 4.34: Ensaios potenciométricos do eletrodo laminado catalisado com zinco a 20 °C
nas densidades de corrente catddica 50, 70, 100 e 150 mA cm. Eletrélito Na,S0O4 0,1 M (pH
10,8), 1 h de experimento, 1 L. min”! de CO,. Ativagdo: -5 mA cm? por 1 h.

Conforme observado até agora, constata-se o aumento gradativo do potencial com o

aumento da densidade de corrente catddica aplicada.

Na Figura 4.35, consta a geracdo de 4cido férmico nas diferentes densidades de corrente

catédica avaliadas, com a temperatura controlada em 20 °C e eletrodo catalisado com zinco.
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Figura 4.35: Concentracdes de dcido férmico (ppm) obtidas com o eletrodo laminado
catalisado com zinco na temperatura de 20 °C nas densidades de corrente catédica 50, 70, 100 e

150 mA cm™. Eletrélito Na,SO4 0,1 M (pH 10,8), 1 h de experimento, 1 L min™ de CO».

Na Figura 4.36, consta a eficiéncia de corrente para &4cido férmico nas diferentes

densidades de corrente catédica, com a temperatura controlada em 20 °C e eletrodo catalisado

com zinco.
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Figura 4.36: Eficiéncia de corrente (%) para a geracao de acido férmico com o eletrodo
laminado catalisado com zinco a 20 °C nas densidades de corrente catddica 50, 70, 100 e 150 mA

cm™. Eletrélito Na,SO, 0,1 M (pH 10,8), 1 h de experimento, 1 L min™' de CO,. Ativacdo: -5 mA

cm™ por 1 h.
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Pelos resultados apresentados, verifica-se uma seletividade bastante expressiva para dcido

. . . . . P 2
férmico, chegando a 94% apds 40 minutos na densidade de corrente catédica 150 mA cm™. Nota-
se também a geracdo do 4cido férmico tendo um comportamento de aumento progressivo com o

tempo e a densidade de corrente catddica.

Verificou-se nos experimentos subseqiientes, a geracdo de outro composto cujo tempo de
retencdo no HPLC foi de 3,3 minutos, sinalizando ser o mesmo composto gerado e também nao
identificado no caso do eletrodo catalisado com cobre. No eletrodo catalisado com zinco, a area
do pico cromatogréifico deste composto nio identificado também teve um comportamento de
tendéncia bastante linear com aumento progressivo com o tempo da reagdo e aumento da
densidade de corrente catédica. As dreas dos picos cromatograficos foram maiores do que as

obtidas com EDG/Cu na temperatura de 20 °C.

A baixa reprodutibilidade do zinco como catalisador para o processo de eletroreducao do
CO; € a principal desvantagem deste metal e o principal fator para a descontinuidade de sua

investigagdo, além do fato de ele ser pouco seletivo para hidrocarbonetos e alcodis.

Como exemplo estd o trabalho de Hori et al. (1985), no qual foram testados os metais Cd,
Sn, Pb, In, Zn, Cu, Ag, Au, Ni e Fe como eletrodo. Os que exibiram maior seletividade para
HCOO" foram os cinco primeiros, com a desvantagem de o zinco ter apresentado pouca
reprodutibilidade, pois as eficiéncias para formato variaram de 17,6 a 85,0%, e as do CO, de 3 a
63%. Nao foi detectada a geracdao de CHy4, e a de H, variou de 2 a 17%. Nao foi proposta uma
justificativa para este comportamento. As condi¢des experimentais foram KHCO; 0,5 M, -1,56 V
vs. EPH, sem especificacdo da temperatura. Verifica-se que estes resultados foram convergentes
com os obtidos neste projeto, pois em ambos os casos houve a geragdo predominante de dcido

férmico.

Ja em Azuma et al. (1990), fez-se uma extensiva exploracdo de 32 eletrodos metélicos para
a eletroredu¢do do CO, em meio aquoso a 0 e também a 20 °C. Infelizmente o zinco s6 foi
avaliado a 0 °C; portanto, fica prejudicada a avaliacdo do efeito da temperatura. Foram

identificadas as formacdes de 68% H,, 19% HCOOH, 9,8% CO e 0,23% CHy. O eletrélito
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suporte foi KHCO3 0,05 M e o potencial aplicado foi de -2,2 V vs. ECS. J4 estes resultados se
mostraram bastante inferiores aos obtidos neste trabalho, o que poderia indicar a importancia do
tipo de eletrodo utilizado, ja que em Azuma et al. (1990) foram usados eletrodos metélicos, ou
seja, sitios cataliticos bidimensionais e nesta tese, por ter sido usado EDG, os sitios eram

tridimensionais, proporcionando uma atividade catalitica mais intensa.

Noda et al. (1990) também avaliaram diversos metais para a eletroredu¢do do CO,. Com o
eletrodo de zinco, a medida que o potencial ficou mais negativo, maior foi a eficiéncia para a
geracdo de acido férmico, chegando a 35% no potencial -1,75 V vs. Ag/AgCl. Entretanto, o
comportamento deste eletrodo foi bastante complicado, pois a reprodutibilidade das eficiéncias
de H, e CO nio foram boas, o que foi atribuido a possivel formagdo de uma camada de 6xido ou
hidréxido na superficie do eletrodo. Este comportamento é convergente com o verificado neste
trabalho, pois a medida que o potencial ficou mais negativo, também foi constatada uma maior
geracdo de acido formico. Além do fato do eletrodo também ndo ter apresentado uma boa

reprodutibilidade nos experimentos.

Algumas possiveis explicagdes para as divergéncias entre os resultados dos autores citados
acima seriam os diferentes potenciais utilizados, justificando a maior geracdo de H, no trabalho
de Azuma et al. (1990) que utilizou um potencial mais negativo. Além da maior concentragdo do
sal no trabalho de Hori et al. (1985) que gerou mais HCOOH e CO, a influéncia da temperatura e

da camada de 6xido ou hidroxido no eletrodo.

No estudo de Hori et al. (1994), também foram avaliados varios metais a 18,5 °C, eletrdlito
KHCOs; 0,1 M e potencial -1,54 V vs. EPH. As geragdes foram de 79% CO, 6% HCOO™ e 10%
H,. Percebe-se uma semelhanca com os resultados publicados por Hori et al. (1985), cujas
condi¢Oes experimentais divergiram apenas na concentracdo do eletrdlito. Comparando estes
resultados com os obtidos nesta tese, verifica-se uma discrepancia muito grande entre as
geragdes, o que ndao se justificaria pois ndo foram utilizadas condicdes experimentais
substancialmente diferentes. Sendo esta entdo mais uma evidéncia da dificuldade de se trabalhar

com zinco, conforme ja relatado anteriormente.
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Em Halmann e Steinberg (1999) e Hattori et al. (1991), ha a explicacdo de que os produtos
da eletroreducio do CO, em eletrodo de zinco dependem do eletrélito do meio. Por exemplo, em
KHCOs; 0,1 M e potenciais de -1,5 a -1,7 V vs. EPH, os principais produtos sdo CO e HCOOH,
enquanto que em K;SO4 0,05 M o produto predominante ¢ CO, com efici€ncia faradaica de 80%.
A explicacdo para este efeito é a maior dissolucdo do zinco no eletrélito K,SO4 do que em
KHCO3;, promovendo assim a formag¢do do CO. Entretanto esta explicacdo € questiondvel, pois
ndo é compativel com os resultados experimentais obtidos nesta tese, onde também se trabalhou
com eletrolito de sulfato, embora com diferente cation, € mesmo assim se obteve alta eficiéncia

para 4cido férmico.

Isto foi comprovado no trabalho de IKEDA et al. (1999) ao avaliarem eletrodo de zinco em
solucdo aquosa de diferentes sais de potdssio para a eletroreducdo do CO,. Foi verificado que o
zinco dissolveu 3,5 vezes mais rapido em K,SO4 do que em KHCOs, o que afetou a seletividade
da reacdo. No eletrdlito KHCO; 0,1 M e em diferentes potenciais, as eficiéncias maximas foram
de 50% H;, 53% CO e 30% HCOO'. No eletrélito K,SO4 0,05 M, o principal produto foi CO,
cuja eficiéncia maxima foi de 85%. Neste mesmo trabalho, para avaliar melhor o efeito do ion
zinco, eles adicionaram diferentes quantidades do fon e monitoraram a seletividade da reacdo. Foi
verificado que a medida que aumentou a concentracdo dos fons zinco, a concentragdo de CO
também aumentou e H, e HCOO™ diminuiram até a estabiliza¢do na concentracio de zinco de 0,5
mM. H4 também neste trabalho uma referéncia a formacdo de uma camada escura depois da
eletroreducdo do CO,. Cogitou-se que esta mudanca na superficie tenha sido causada pela

dissolugdo e redeposicao do zinco no eletrodo.

Ou seja, diante dos resultados dos trabalhos examinados, compreende-se o motivo da
descontinuidade da investigacdo do zinco como eletrocatalisador para redu¢ao de CO,, pois ele
sempre apresentou um comportamento bastante complexo, com baixa reprodutibilidade da

reacao.
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4.3.5 Eletrodo laminado catalisado com 6xido de cobre (EDG/CuQ)

Neste item serdo apresentados os experimentos realizados com os eletrodos laminados
catalisados com 6xido de cobre nas temperaturas de 20, 40 ¢ 60 °C e densidades de corrente

catddica 50, 70, 100 e 150 mA cm'z, nas condi¢des experimentais ja detalhadas.

Os ensaios potenciométricos para a condi¢c@o de 20 °C estdo representados na Figura 4.37.
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Figura 4.37: Ensaios potenciométricos do eletrodo laminado catalisado com 6xido de cobre
a 20 °C nas densidades de corrente catddica 50, 70, 100 e 150 mA cm™. Eletrélito Na,S0,4 0,1 M

(pH 10,8), 1 h de experimento, 1 L min”! de CO,. Ativagdo: -5 mA cm’ por 1 h.

Estas potenciometrias apresentaram um comportamento diferente do que vinha sendo
observado até entdo, pois o aumento da densidade de corrente catdédica ndo significou um

aumento gradativo do valor do potencial. Isto também foi observado nas temperaturas de 40 e 60
°C.

Nas Figuras 4.38 e 4.39, constam as geragdes de, respectivamente, dcido férmico, metanol

e etanol nos experimentos realizados a 20 °C.
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Figura 4.38: Concentracdes de dcido férmico (ppm) obtidas com o eletrodo laminado
catalisado com 6xido de cobre na temperatura de 20 °C nas densidades de corrente catddica 50,
70, 100 e 150 mA cm’2. Eletrélito Na,S0O4 0,1 M (pH 10,8), 1 h de experimento, 1 L min! de
COa,. Ativagdo: -5 mA cm’ por 1 h.
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Figura 4.39: Concentracdes de metanol e etanol (ppm) obtidas com o eletrodo laminado
catalisado com 6xido de cobre na temperatura de 20 °C nas densidades de corrente catddica 50,
70, 100 e 150 mA cm’2. Eletrélito Na,S0O4 0,1 M (pH 10,8), 1 h de experimento, 1 L min! de
COa,. Ativagao: -5 mA cm? por 1 h.
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Nota-se que, em relacao aos eletrodos catalisados com cobre ou zinco, o eletrodo catalisado
com Oxido de cobre apresentou uma significativa diminui¢do da quantidade de 4cido férmico
gerada, entretanto, houve uma produgcdo mais expressiva de metanol e etanol, o que foi um
resultado importante para este projeto. Na temperatura de 20 °C, a concentracdo maxima de 4cido
férmico gerada foi de 25 ppm (significando uma eficiéncia maxima de 1%), ante os 658 ppm
gerados com o eletrodo catalisado com cobre e os 3450 ppm gerados com o eletrodo catalisado

com zinco. Entretanto, estes dois ultimos eletrodos catalisados nao geraram alcool.

Percebe-se na Figura 4.38 que a concentragdo do 4cido férmico aumentou linearmente com

o tempo para todas as densidades de corrente catddica.

Ja as concentragdes de metanol e etanol da Figura 4.39 apresentaram comportamentos
bastante irregulares, cujas hipéteses serdo discutidas a seguir, com diminuicdes e acréscimos a
cada amostragem. As geragdes maximas alcangadas foram de 98 ppm de metanol e 40 ppm de

etanol.

Na Figura 4.40, sdo apresentadas as eficiéncias de corrente dos produtos metanol, etanol e

acido férmico nos experimentos a 20 °C.
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Figura 4.40: Valores de eficiéncia de corrente, em %, para metanol, etanol e dcido férmico
obtidos nos experimentos a 20 °C com o eletrodo laminado catalisado com 6xido de cobre nas
densidades de corrente catddica 50, 70, 100 e 150 mA cm’2. Eletrélito Na,S04 0,1 M (pH 10,8), 1

h de experimento, 1 L min! de CO,. Ativagdo: -5 mA cm’ por 1 h.

As eficiéncias de corrente observadas para o metanol e o etanol tiveram um comportamento
bastante diferente do 4cido férmico. Para os alcodis, com poucas excegdes, a eficiéncia diminuiu
consideravelmente com o decorrer da reacdo. Este decaimento da eficiéncia faradaica é
comumente relatado e € um dos principais problemas na eletroreducao do CO,, conforme ja
detalhado no item 2.2.7. Ele pode ser atribuido a oxidacdo dos produtos gerados de volta a CO,
e/ou a desativacdo do catalisador por deposi¢do de algum intermedidrio da reacdo. Entretanto, a
maior contribuicdo deve ser a desativacdo do catalisador, pois este decaimento também é
observado nos trabalhos que utilizam célula eletroquimica separada.
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Como neste projeto se trabalhou com célula eletroquimica de um ambiente, ou seja, sem a
separacdo dos ambientes anddico e catddico, € plausivel que parte do decaimento da eficiéncia
tenha sido devido a oxidagao dos produtos, metanol e etanol, a CO,. O que se poderia sugerir
também seria o decaimento da eficiéncia provocado pelo recobrimento da superficie eletrédica
por carbono, conforme a Equacgdo 2.24, que é uma das formas de desativacdo mais aceitas pelos
pesquisadores. Esta desativagdo inutilizaria os sitios do CO,4s necessarios para as geragdes tanto
do metanol como do etanol, conforme Equagdes 2.15 e 2.20. Assim, seriam formados cada vez
menos produtos dependentes do CO como intermedidrio, e parte da quantidade ja formada
entraria na regiao anddica da célula e seria oxidada a CO,. Esta seria uma hipdtese para se tentar

justificar a queda da eficiéncia faradaica para os alcodis.

COuts + 2H" + 2" > Cys (grafite) + HO (2.24)

Os ensaios potenciométricos para a condi¢cdo de 40 °C estdo representados na Figura 4.41.
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Figura 4.41: Ensaios potenciométricos do eletrodo laminado catalisado com 6xido de cobre
a 40 °C nas densidades de corrente catddica 50, 70, 100 e 150 mA cm™. Eletrélito Na,S04 0,1 M
(pH 10,8), 1 h de experimento, 1 L min’! de CO,. Ativagdo: -5 mA cm’ por 1 h.
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Verifica-se que, com exce¢do da densidade de corrente catddica 50 mA cm’z, o potencial

ficou gradativamente mais negativo com o aumento da densidade de corrente catddica.

Na temperatura de 40 °C, ndo foi observada a geracdo de 4cido férmico em nenhuma

densidade de corrente catddica testada.

Na Figura 4.42 estdo representadas as geracoes de metanol e etanol durante os

experimentos realizados a 40 °C.
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Figura 4.42: Concentracdes de metanol e etanol (ppm) obtidas nos experimentos a 40 °C

com o eletrodo laminado catalisado com 6xido de cobre nas densidades de corrente catddica 50,
70, 100 e 150 mA cm’2. Eletrélito Na,S0O4 0,1 M (pH 10,8), 1 h de experimento, 1 L min! de
CO,. Ativagao: -5 mA cm? por 1 h.
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Na Figura 4.43 estdo representadas as eficiéncias faradaicas das geracdes de metanol e

etanol durante os experimentos realizados a 40 °C.
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Figura 4.43: Valores de eficiéncia de corrente, em %, para metanol e etanol obtidos nos
experimentos a 40 °C com o eletrodo laminado catalisado com 6xido de cobre nas densidades de
corrente catddica 50, 70, 100 e 150 mA cm2. Eletrélito Na,S0, 0,1 M (pH 10,8), 1 h de

experimento, 1 L min’! de CO,. Ativagdo: -5 mA cm? por 1 h.
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O aumento da temperatura de 20 para 40 °C nitidamente favoreceu a seletividade para

etanol, entretanto, continuou a se constatar a queda da eficiéncia de corrente ao longo da reacao.

A eficiéncia para metanol ndo foi significativamente melhorada com o aumento da

temperatura. A eficiéncia maxima alcancada foi de 39%, ante os 37% obtidos a 20 °C.

Os ensaios potenciométricos para a condi¢cdo de 60 °C estdo representados na Figura 4.44.
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Figura 4.44: Ensaios potenciométricos do eletrodo laminado catalisado com 6xido de cobre
a 60 °C nas densidades de corrente catddica 50, 70, 100 e 150 mA cm™. Eletrélito Na,S04 0,1 M
(pH 10,8), 1 h de experimento, 1 L min”! de CO,. Ativagdo: -5 mA cm’ por 1 h.

Nota-se que na temperatura de 60 °C, os potenciais foram bem mais negativos do que os

das demais temperaturas.

Foi observada uma infima geracdao de acido férmico, cuja concentragcdo méaxima foi de 8

ppm, representando uma eficiéncia de corrente de 1%, por isso ndo serdo apresentados graficos.
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Na Figura 4.45, estdo ilustradas as concentracdes de metanol e etanol obtidas nos ensaios a

60 °C.
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Figura 4.45: Concentracdes de metanol e etanol (ppm) obtidas nos experimentos a 60 °C

com o eletrodo laminado catalisado com 6xido de cobre nas densidades de corrente catddica 50,

70, 100 e 150 mA cm’2. Eletrélito Na;S040,1 M (pH 10,8), 1 h de experimento, 1 L min! de

COa,. Ativagdo: -5 mA cm’ por 1 h.

Na Figura 4.46, estdo ilustradas as eficiéncias de corrente do metanol e etanol obtidas nos

ensaios a 60 °C.
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Figura 4.46: Valores de eficiéncia de corrente, em %, para metanol e etanol obtidos nos
experimentos a 60 °C com o eletrodo laminado catalisado com 6xido de cobre nas densidades de
corrente catddica 50, 70, 100 e 150 mA cm. Eletrélito Na,S04 0,1 M (pH 10,8), 1 h de

experimento, 1 L min’! de CO,. Ativagdo: -5 mA cm? por 1 h.

Na temperatura de 60 °C houve uma expressiva diminuicdo das eficiéncias de geracao dos
alcodis, especialmente etanol, possivelmente devido aos potenciais mais negativos alcancados
nesta temperatura, conforme Figura 4.44, favorecendo entdo a reacdo de desprendimento de H, e

nao a de reducdo do CO,.
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Percebe-se que para o eletrodo catalisado com 6xido de cobre, o aumento da temperatura
teve um efeito favoravel nos produtos até a temperatura de 40 °C, e depois disso, o efeito passou

a ser negativo.

Um recente relato da utilizag@o de eletrodo catalisado com 6xido de cobre foi o trabalho de
Chang et al. (2009). Durante os primeiros 60 minutos do ensaio potenciostatico, eles verificaram
uma perda de corrente que foi atribuida ao desprendimento de algumas particulas de Cu,O do
eletrodo. Além disso, eles relataram a geracdo de metanol como produto predominante da reagao.

Porém, ndo foi apresentada a quantidade gerada nem a eficiéncia alcancgada.

Ikeda et al. (1999) utilizaram EDG laminado e catalisado com CuO/ZnO na razio 3:7 (mol)
e relataram etanol como o produto principal da reagdo, pequenas quantidades de CO e &cido
férmico e uma quantidade considerdvel de hidrogénio. A méxima eficiéncia faradaica alcancada
para o etanol foi de 16,7%, que foi bastante inferior ao valor maximo alcang¢ado de etanol nesta

tese, que foi de 29% na temperatura de 20 °C e de 46 % na temperatura de 40 °C.

No trabalho dos autores Yano et al. (2007), houve a utilizacdo da eletrlise no modo
pulsado com eletrodo de cobre e foi verificada a formagdo de 6xido de cobre devido aos pulsos
anddicos aplicados. Com isso, houve uma alteragdo da seletividade do material, privilegiando a
geracdo de metano e etileno. Verificou-se também uma importante amenizac¢do do problema da
queda da eficiéncia faradaica do sistema. Entre os outros produtos formados estdao etanol 5,7%,
propanol 3,0%, CO 1,3% e 4cido férmico 9,4% de eficiéncia de corrente. Comparando estes
resultados com os obtidos na tese, verifica-se uma diferenca importante na geragdo dos produtos,
pois nos dados da tese a eficiéncia maxima de etanol produzida foi de 29% e 1% de 4cido

férmico, considerando a temperatura de 20 °C.
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4.3.6 Eletrodo laminado catalisado com éxido de zinco (EDG/ZnO)

Neste item serdo apresentados os experimentos realizados com o eletrodo laminado
catalisado com 6xido de zinco nas temperaturas de 20, 40 e 60 °C, nas densidades de corrente

catddica 50, 70, 100 e 150 mA cm'z, mantendo as condicdes experimentais ja detalhadas.

Os ensaios potenciométricos para a condicdo de 20 °C estdo representados na Figura 4.47.
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Figura 4.47: Ensaios potenciométricos do eletrodo laminado catalisado com 6xido de zinco
a 20 °C nas densidades de corrente catddica 50, 70, 100 e 150 mA cm’2. Eletrélito Na, S0, 0,1 M
(pH 10,8), 1 h de experimento, 1 L min”! de CO,. Ativagdo: -5 mA cm’ por 1 h.

Pelo gréfico acima, constata-se que o potencial permanece razoavelmente constante com o

decorrer da reacdo e fica mais negativo a medida que a densidade de corrente catédica aumenta,

com excecdo de 150 mA cm™.
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Na Figura 4.48, consta a geracdo de dcido férmico nas diferentes densidades de corrente

catddica avaliadas, com a temperatura controlada em 20 °C.
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Figura 4.48: Concentracdes de dcido férmico (ppm) obtidas nos experimentos a 20 °C com
o eletrodo laminado catalisado com 6xido de zinco nas densidades de corrente catodica 50, 70,
100 e 150 mA c¢cm™. Eletrélito Na,S040,1 M (pH 10,8), 1 h de experimento, 1 L min’! de CO,.
Ativacio: -5 mA cm™ por 1 h.

A geracdo de dcido férmico apresentou comportamento de aumento progressivo com o
tempo e com a densidade de corrente catddica. A diferenca é que com o EDG/ZnO foi gerado
menos dcido férmico do que com EDG/Zn, pois o catalisador ZnO foi mais seletivo para a
geracdo dos alcodis metanol e etanol, o que foi um resultado bastante relevante, pois até agora
isto tem sido pouquissimo relatado na literatura. O 4cido férmico atingiu uma concentracao
médxima de formagdo de 700 ppm na condi¢io de -150 mA cm™ e 60 minutos de reacdo,

significando uma eficiéncia de corrente de 13%.

Na Figura 4.49, estdo representados as concentracdes geradas do metanol e do etanol nas

diferentes densidades de corrente catddica a 20°C.
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Figura 4.49: Concentracdes de metanol e etanol (ppm) obtidas nos experimentos a 20 °C
com o eletrodo laminado catalisado com 6xido de zinco nas densidades de corrente catédica 50,
70, 100 e 150 mA cm™. Eletrélito Na,SO4 0,1 M (pH 10,8), 1 h de experimento, 1 L min™' de
COa,. Ativagao: -5 mA cm? por 1 h.

As geragdes de metanol e etanol apresentaram um comportamento bastante irregular,

variando significativamente com a densidade de corrente catddica aplicada no sistema. Por
2 ~ . .

exemplo, a 50 mA cm™, tanto a concentracdo de metanol como a de etanol tiveram inicialmente
um discreto decaimento e em seguida, se mantiveram constante com o decorrer da reacgdo,
apresentado geracdes mdximas de 41 ppm de metanol e 14 ppm de etanol. Na densidade de
corrente catédica 70 mA cm™, o metanol apresentou uma concentragio praticamente constante ao
longo da reacdo, com uma ligeira queda no final. E o etanol teve um comportamento

praticamente estavel nos primeiros 40 minutos e posteriormente um aumento subito, chegando a
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151 ppm. Em 100 mA cm™, a gera¢do de metanol teve um comportamento parabdlico de
concavidade negativa, com valor maximo produzido de 58 ppm. J4 o etanol teve um
comportamento de poucas variagdes, com discretos aumentos € diminui¢des na sua concentracao
ao longo da reacdo. Em 150 mA cm™, a producdo de metanol diminuiu e depois voltou a
aumentar, atingindo 45 ppm ao final da reacdo. A concentragdo de etanol se manteve

praticamente constante com o decorrer da reacao.

Na Figura 4.50 constam as eficiéncias de corrente dos produtos obtidos para os eletrodos

catalisados com 6xido de zinco a 20 °C nas densidades de corrente catodica 50, 70, 100 e 150 mA
2
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Figura 4.50: Eficiéncias de corrente para metanol, etanol e d4cido férmico obtidas nos
experimentos a 20 °C com o eletrodo laminado catalisado com 6xido de zinco nas densidades de
corrente catddica 50, 70, 100 e 150 mA cm2. Eletrélito Na,S04 0,1 M (pH 10,8), 1 h de

experimento, 1 L min’! de CO,. Ativagdo: -5 mA cm’ por 1 h.
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Percebe-se para o 4cido férmico uma eficiéncia de corrente praticamente constante ao
longo de cada densidade de corrente catddica testada, com algumas situacdes de discretos
aumentos. Notou-se um aumento da sua eficiéncia de geracdo para a densidade de corrente de até

100 mA cm™. Acima disto, houve uma manutengdo do valor obtido.

Comparando estes resultados com os do eletrodo catalisado com 6xido de cobre a 20 °C,
verifica-se que com o EDG/ZnO houve uma maior seletividade para acido férmico. A
comparacao criteriosa dos alcodis fica comprometida pelo fato de com o EDG/ZnO 20 °C terem
sido feitas amostragens a cada 20 minutos e com o EDG/CuO, a cada 10 minutos. Isto, aliado a

irregularidade nos valores das eficiéncias, dificulta a avaliacao.

Na densidade de corrente catédica 50 mA/cmz, a eficiéncia maxima de etanol, 15%, foi a
mesma para EDG/CuO e EDG/ZnO a 20 °C. A eficiéncia do metanol foi maior para EDG/ZnO,
atingindo 31%. Em 70 mA/cm?, a eficiéncia méxima do metanol foi praticamente a mesma para
os dois eletrodos e a do etanol foi significativamente maior para EDG/ZnO. Em 100 mA/cm?,
tanto metanol como etanol foram produzidos com maior eficiéncia no EDG/ZnO. Em 150
mA/cm?, a do etanol foi a mesma para os dois eletrodos e a do metanol foi um pouco maior para

EDG/ZnO.

Ou seja, o eletrodo catalisado com 6xido de zinco em geral apresentou melhores resultados

do que o EDG/CuO.

Na Figura 4.51, estdo representadas as potenciometrias dos eletrodos laminados catalisados

com Oxido de zinco e avaliados a 40 °C nas diferentes densidades de corrente catddica.
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Figura 4.51: Ensaios potenciométricos a 40 °C dos eletrodos laminados catalisados com
oxido de zinco nas densidades de corrente catddica 50, 70, 100 e 150 mA cm. Eletrélito Na,SOq4

0,1 M (pH 10,8), 1 h de experimento, 1 L min’! de CO,. Ativagdo: -5 mA cm? por 1 h.

Nos experimentos a 40 °C também se constata que o potencial permanece constante com o

decorrer da reacdo e fica mais negativo a medida que a densidade de corrente catédica aumenta,

com excecdo de 70 mA cm™.

Os resultados da geracao de 4cido férmico com os experimentos a 40 °C em vdrias

densidades de corrente catddica estdo na Figura 4.52.
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Figura 4.52: Concentrac¢des de acido férmico (ppm) obtidas nos experimentos a 40 °C com
o eletrodo laminado catalisado com 6xido de zinco nas densidades de corrente catddica 50, 70,
100 e 150 mA c¢cm™. Eletrélito Na,S0O4 0,1 M (pH 10,8), 1 h de experimento, 1 L min! de CO,.

Ativagdo: -5 mA cm™ por 1 h.

A geracao de dcido férmico continuou apresentando uma tendéncia de aumento progressivo
com o tempo e o aumento da densidade de corrente catédica até o valor de 100 mA cm™. Acima
disso, percebeu-se uma diminuicdo da geracdo de acido férmico, possivelmente pelo fato do
potencial do eletrodo ter ficado muito negativo, conforme Figura 4.51, havendo uma maior
competicdo entre as reacdes de reducdo do CO, e desprendimento de H,, prevalecendo esta
ultima. Com o eletrodo catalisado com 6xido de zinco a 40 °C foi gerado um pouco mais de

acido férmico do que a 20 °C.

As concentragdes de metanol e etanol geradas nos experimentos a 40 °C estdo na Figura

4.53.
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Figura 4.53: Concentracdes de metanol e etanol (ppm) obtidas nos experimentos a 40 °C

com o eletrodo laminado catalisado com 6xido de zinco nas densidades de corrente catddica 50,
70, 100 e 150 mA cm™. Eletrélito Na,SO4 0,1 M (pH 10,8), 1 h de experimento, 1 L min™ de
COa,. Ativagdo: -5 mA cm’ por 1 h.

As eficiéncias de corrente obtidas para metanol, etanol e 4cido férmico nos experimentos a

40 °C estdo na Figura 4.54.
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Figura 4.54: Eficiéncias de corrente do metanol, etanol e dcido férmico obtidas nos
experimentos a 40 °C com eletrodo laminado catalisado com 6xido de zinco nas densidades de
corrente catddica 50, 70, 100 e 150 mA cm2. Eletrélito Na,S0,40,1 M (pH 10,8), 1 hde

experimento, 1 L min’! de CO,. Ativagdo -5 mA cm’ por 1 h.

A eficiéncia de corrente na geracdo de metanol teve um ligeiro aumento com o acréscimo
da temperatura, assim como a do 4cido férmico. O etanol apresentou uma importante diferenca,
chegando a 70% de eficiéncia de corrente no tempo 20 minutos e densidade de corrente catédica
de 50 mA cm™. Aqui também foi constatada a diminui¢do progressiva das concentra¢des dos

alcodis com o decorrer da reacdo e o aumento da densidade de corrente catddica.
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Ao contrario do constatado no eletrodo catalisado com 6xido de cobre a 40 °C, no

catalisado com 6xido de zinco houve a geracdo de 4acido férmico e ela aumentou com o

acréscimo da temperatura de 20 para 40 °C.

As geracdes de metanol e etanol nos experimentos a 40 °C nos dois eletrodos variaram com
a densidade de corrente catddica. Por exemplo, em 50 mA/cm? 0 EDG/ZnO foi mais seletivo para
etanol e o EDG/CuO para metanol. Nas demais densidades de corrente catddica, o eletrodo

catalisado com 6xido de cobre teve maior seletividade para metanol e etanol, porém estes valores

foram inferiores aos obtidos em 50 mA cm™.

Os ensaios potenciométricos na temperatura 60 °C constam na Figura 4.55.
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Figura 4.55: Ensaios potenciométricos a 60 °C do eletrodo laminado catalisado com 6xido
de zinco nas densidades de corrente catddica 50, 70, 100 e 150 mA cm. Eletrélito Na,S0, 0,1 M
(pH 10,8), 1 h de experimento, 1 L min’! de CO,. Ativagdo: -5 mA cm™ por 1 h.
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Assim como nas outras temperaturas avaliadas, a 60 °C o potencial permanece
razoavelmente constante e segue ficando cada vez mais negativo a medida que a densidade de

corrente catddica aplicada aumenta, exceto para 150 mA cm™.

Nos ensaios realizados a 60 °C, ndo houve geracdo de dcido férmico e as geragdes de

metanol e etanol ndo superaram 2 ppm cada, por isso, ndo serdo apresentados graficos.

Estes dados foram opostos aos obtidos com EDG/CuO a 60 °C, nos quais foram constatadas
as geragdes de metanol e etanol. Ou seja, o aumento da temperatura de 20 para 40 °C no
EDG/ZnO proporcionou um aumento da seletividade do produto, especialmente para o etanol.
Porém, o aumento de 40 para 60 °C teve efeito oposto, pois nenhum dos produtos estudados foi
gerado. Disto, pode-se concluir que para o eletrodo catalisado com 6xido de zinco, o aumento da
temperatura tem forte efeito (positivo ou negativo) na distribuicdo dos produtos, possivelmente
pela influéncia na estabilidade dos intermedidrios e/ou na energia de adsor¢do deles a superficie

eletrodica.

Ha pouquissimos estudos na literatura utilizando o 6xido de zinco para a eletroredugdo do
CO,. porém, um dos trabalhos encontrados foi o de IKEDA et al. (1993), no qual testaram vdrias
propor¢oes de CuO/ZnO e composi¢des de eletrdlitos. Foi constatado que na composi¢cdo
CuO:ZnO 3:7 e eletrdlito KH,PO4, houve alta seletividade para a geragdo de etanol. A eficiéncia
faradaica foi de apenas 17%, que representou 89% da eficiéncia de reducdo do CO,. Também foi
avaliado o efeito da densidade de corrente catddica na eficiéncia faradaica dos produtos. Nos
valores superiores a 0,5 mA cm'z, a eficiéncia de todos eles diminuiu (inclusive a do H;), o que
foi atribuido a reducdo do eletrodo. Por isso, foi mencionado no artigo que, para impedir isto e
aumentar a eficiéncia da redu¢do do CO,, o experimento deveria ser realizado no potencial mais
positivo possivel, mas suficientemente negativo para reduzir o CO,. Esta recomendacao procede
também para os dados de metanol e etanol desta tese, pois se constatou que o aumento da
densidade de corrente catddica significou uma diminui¢do da eficiéncia de geracdo destes

produtos.

Este mesmo grupo de pesquisa publicou em IKEDA et al. (2000) um estudo avaliando ZnO

em diferentes eletrdlitos para a eletroreducdo do CO;. Os tnicos produtos detectados foram CO e
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H,, com eficiéncias maximas alcangadas de 70% CO em KHCO; e 60% CO em K,;SO4. Também
foi constatado neste artigo que a eficiéncia faradaica ndo atingiu 100%, mesmo com apenas 2
produtos detectados. Por isso, foram realizadas algumas andlises de DRX antes e depois das
eletrélises e contatou-se a diminuicao dos picos caracteristicos do ZnO e o surgimento dos picos
do Zn, ou seja, o eletrodo foi reduzido durante as eletrdlises, mas nao foi verificada nenhuma

alteracdo de seletividade.

Os resultados obtidos nestes dois artigos apresentados foram substancialmente diferentes,
pois em um deles foi avaliado somente o ZnO e no outro, diferentes composicdes de CuO/ZnO,
dai entdo as diferentes seletividades das reagdes. Mas duas convergéncias foram que, em ambas
as situagdes, os 0xidos foram reduzidos durante as eletrélises e a outra é que, no trabalho de
IKEDA et al. (1993), o eletrodo cuja composicdo de 6xido de zinco foi maior, também

apresentou a maior geragdo de CO.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS

A utilizacdo do planejamento experimental foi importante para a otimizacdo da
permeabilidade do eletrodo. As varidveis estudadas foram o percentual de PTFE no eletrodo

(18%) e a pressao e compactagdo do eletrodo (128,8 kgf/cmz).

Os catalisadores cobre e zinco apresentaram tamanho de particula ao redor de 30 nm,

embora tenha havido dificuldade de caracterizag¢do do zinco.

O eletrodo catalisado com cobre apresentou baixa produc¢do para dcido férmico para
qualquer temperatura. Na temperatura de 20 °C, a eficiéncia maxima de geracao foi de 25%. A 40
°C foi de 20%, e a 60 °C nao foi produzido dcido férmico. Entretanto, houve a constatagdo da
geracdo de outro composto ainda nao identificado, cujas dreas dos picos cromatograficos foram
bem superiores as do 4cido formico. Com o aumento da temperatura, estas dreas foram

diminuindo progressivamente até nao serem observadas a 60 °C.

O eletrodo catalisado com zinco mostrou alta produgdo de acido férmico a 20 °C.
Entretanto apresentou problemas de reprodutibilidade, de maneira que ndo foi possivel avaliar o

efeito da temperatura.

O eletrodo catalisado com 6xido de cobre proporcionou, a 20 °C, a geracao de metanol com
eficiéncia méxima de 37%, etanol com 29% e 4cido férmico com 1%. A 40 °C ndo teve geracao
de 4cido férmico e as eficiéncias de metanol e etanol foram de, respectivamente, 39 e 46%. A 60

°C, continuou ndo gerando dcido férmico e as eficiéncias para metanol e etanol diminuiram para
26 e 22%, respectivamente. Ou seja, o aumento da temperatura de 20 para 40 °C favoreceu
somente a geracdo de etanol, e o aumento de 40 para 60 °C foi desfavoravel para todos os

COmpostos.

O eletrodo catalisado com 6xido de zinco proporcionou, a 20 °C, geracdes de metanol,
etanol e acido féormico nas eficiéncias de, respectivamente 31, 38 e 13%. A 40 °C, as eficiéncias
faradaicas do metanol, etanol e 4cido férmico foram de, respectivamente, 34, 70 e 24%. A 60 °C
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nao foi produzido 4cido férmico e as eficiéncias do metanol e etanol foram de 1% cada. Ou seja,
para o eletrodo catalisado com 6xido de zinco, sé foi favordvel o aumento da temperatura de 20

para 40 °C.

Como sintese geral, verifica-se que, se o objetivo for produzir dcido férmico, recomenda-se
trabalhar com eletrodo catalisado com zinco. Se o objetivo for produzir metanol, recomenda-se
trabalhar a 40 °C com eletrodo catalisado com 6xido de cobre. Se etanol for o objetivo principal,

recomenda-se a condicao de 40 °C e eletrodo catalisado com 6xido de zinco.

As sugestdes para os proximos trabalhos sdo:

Trabalhar com tecidos de carbono ao invés de pigmento grafitico;

Testar outras formas de obtencao do catalisador;

Separar os ambientes anddico e catddico da célula eletroquimica;

Y V V V

Trabalhar com eletrélise no modo pulsado para se tentar minimizar a queda de

eficiéncia com o decorrer da reagdo.

» Trabalhar com eletrodo catalisado com estanho ao invés de zinco, para a geracio de
acido férmico.

> Analisar CO, H, e os hidrocarbonetos CH4 e C,Ha4.

» Fazer eletrdlise a 5 °C para se conhecer o efeito da diminuicdo da temperatura, em

relacdo a ambiente, nos produtos analisados.
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