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Resumo. Apresentam-se fatos sobre o gas carb6nico, conhecido como gerador do efeito estufa.
Ressalta-se a sua geracdo no contexto atual da sociedade do século XXI, tanto nos sistemas de
geracao de energia, como de transporte e indUstrias quimicas. E observada a impossibilidade
de evitar a sua geracdo em VArios processos quimicos apenas pela substituicdo da matriz
energética adotada, visto que nestes processos o gas carb6nico € um coproduto. Apresenta-se
a possibilidade de reciclagem quimica do didxido de carbono por meio de sua reducéo
eletroquimica a etileno. Ha relatos de processos eletroquimicos capazes de tal reducdo.
Entretanto, o estado da técnica ndo esta desenvolvido o suficiente para operagdes
economicamente viaveis. Na segunda fase deste projeto, desenvolveu-se duas células
eletroquimicas de estudo da reducgéo do didxido de carbono com base nos conceitos utilizados
na primeira fase. A analise do gas formado foi realizada no aparelho de Orsat e para cada
célula desenvolvida, obteve-se 22% e 12% de gas carbdnico e 29% e 28,4% de hidrocarbonetos
insaturados, respectivamente. Além disso, a segunda célula eletrolitica apresentou uma maior
corrente para a mesma voltagem empregada e um comportamento proximo ao constante do pH
das solucdes em relacéo a primeira célula devido a circulacéo continua das solugdes.

Introducéo

O didxido de carbono, também conhecido como gas carbbnico, é considerado uma
molécula inerte visto que, com a agua, € o produto final de todo processo de combustéo,
incluindo reacdes bioldgicas de oxidacao celular (Aresta, 2010). Embora seja produzido por
todos 0s organismos Vvivos, seja vegetal ou animal, por exemplo um homem adulto emite cerca
de 0,9 kg de CO> por dia (Aresta, 2010), a principal fonte de gas carbbnico é a combustdo de
combustiveis fosseis (carvdo, gas natural, petréleo e 6leo combustivel) utilizado na producéo
de energia.

Também chamado de gas de efeito estufa, o gas carb6nico absorve energia do sol e
mantém a Terra a uma temperatura habitavel, porém, desde o inicio da era pré-industrial tem
ocorrido um aumento da sua concentracdo na atmosfera (Aresta, 2010). Este aumento
acumulativo decorrente das atividades humanas, atualmente, apresenta efeitos negativos ao
meio ambiente como a concentracdo de CO2 em solos e oceanos, além de alteragdes climéticas
irreversiveis como o0 aumento da temperatura ambiente (Aresta, 2010). Uma das principais
fontes de origem dessa emissdo intensa de CO> é a queima de combustiveis fosseis, tanto em
termoelétricas como em veiculos automotores. Pressupde-se que 0s combustiveis fosseis a base
de carbono continuem a fornecer de 80 a 85% de energia consumida no mundo, ao menos até
2030 (Aresta, 2010). A vista disso, o grande aumento previsto das emissdes de CO; tem
ocasionado grande preocupacgdo em relacdo ao aumento da temperatura da Terra.

Na inddstria quimica além da queima de combustiveis fosseis ou de residuos
combustiveis, para geracdo de energia, ha processos quimicos em que ocorrem emissdes de gas



carbdnico intrinsecas aos sistemas de fabricagdo, consequéncia do processamento das matérias-
primas, no qual o didxido de carbono €é produzido como coproduto. Por exemplo, na fabricacéo
de amdnia, metanol, 6xido de célcio e 6xido de etileno (ABIQUIM). Nestes processos a simples
substituicdo do combustivel orgénico (féssil ou corrente de descarte de produtos combustiveis)
por energia elétrica ndo resulta na eliminacgdo da geracdo de gas carbdnico, pois ele é coproduto
formado na reacdo quimica do processo. Devido a crescente demanda de consumo, a produ¢do
da industria quimica tende a aumentar agravando ainda mais o quadro de poluicdo por gas
carbénico.

No presente, a necessidade de controlar a producdo e as emissdes de gas carbonico é
o0 centro de atencdo dos universos cientificos e industriais. Desta forma, vérias tecnologias
foram desenvolvidas (Aresta, 2010) para alcancar esse objetivo, tal como a substituicdo de
carvdo por Gleo ou gas natural, a utilizacdo de combustiveis sem carbono, o uso de energias
e fontes renovaveis, a captura de CO. e estocagem, e a reciclagem quimica do didxido de
carbono.

A reciclagem quimica do CO; é uma alternativa eficiente para atingir o objetivo do
Protocolo de Kyoto, aprovado em 1997 e vigorando desde 2005 (Ministério do meio ambiente),
mas sem efeitos satisfatorios em consequéncia da resisténcia de muitas industrias e até paises
para atendé-lo pelo seu reflexo na lucratividade da industria como um todo devido a restricao
da fonte de energia mais usada, o combustivel fossil. A alternativa seria dispor de uma
reciclagem quimica do géas carbonico, na qual o residuo é transformado em um produto de valor
e, assim, torne sua reciclagem/eliminacdo da biosfera economicamente viavel, reduzindo as
emissOes de gas carbonico de modo sustentavel e aproveitando ao maximo os seus produtos
derivados.

Ha trabalhos pioneiros nesse tema, por exemplo reducdo do géas carbénico a mondxido
de carbono (Sun e Qian, 2016), a metanol (Jazreen, et al. 2016) e a etileno (Orgura, 2013).
Entretanto, no estado da técnica, ainda ndo ha tecnologia viavel para aplicacdes industriais,
necessitando de maiores estudos (Mistry, et al. 2016) para viabiliza-las economicamente.

Com o intuito de colaborar na reducdo do gas carb6nico na biosfera, em especial o
gerado na industria quimica e de visualizar a viabilidade técnica da reducdo eletroquimica de
gas carbbnico a eteno, propbs-se, na primeira fase do projeto, o estudo inicial da reducao
eletroquimica de dioxido de carbono com testes exploratorios e desenvolvimento da célula
eletrolitica. Nesta segunda fase do projeto realizou-se o aprimoramento da célula eletrolitica e
0 estudo preliminar da influéncia das variaveis da eletrolise sobre o rendimento em etileno
visando viabilizar um futuro experimento gquantitativo.

Materiais e Métodos

Para o aprimoramento da célula eletrolitica de estudo da reducdo do didxido de carbono
da primeira fase do projeto, baseou-se no mesmo conceito utilizado anteriormente. Desse modo,
utilizou-se o cobre como o catodo, polo negativo no qual ocorre a reducdo do CO; e formacgéo
de etileno (Ogura, 2013), e empregou-se o grafite como anodo, polo positivo em que ocorre a
oxidacao da agua e formacdo de oxigénio (Ogura, 2013), como mostrado nas reacées de (1) a
(3) a seguir.

Catodo 2C0O2 + 12H" + 126" —» CoHa + 4H20 - (1)



Anodo 2H;0 - Oz + 4H" + 4e° (2)

Total 2C0O2 + 2H20- CoHs + 302 3)

Dessa forma, desenvolveu-se uma célula eletroquimica composta por dois béqueres de
250 mL cada, separados por uma membrana trocadora de prétons (Yano, 2003), Nafion 212, e
acoplados por meio de grampos. O catodo constituido por trés barras de cobre foi conectado a
um fio de cobre através de um parafuso, como mostrado na Figura 1.

Figura 1 — Catodo composto por trés barras de cobre

O sistema de processamento adotado foi o continuo de um fluxo de gas carbonico. Para
tanto, utilizou-se um reservatorio de CO, (ampola de 1 L), um pequeno compressor e um
borbulhador para movimentar o fluxo de gas carbdnico de forma a reciclar o gas efluente,
visando aumentar a converséo de CO; inicialmente alimentado. Para armazenar o gas formado
no processo utilizou-se a ampola de 1 L empregada também como reservatorio de CO,. O
aparelho montado € apresentado na Figura 2 e 3.

Figura 2 — Célula eletroquimica composta por béqueres



Figura 3 — Sistema continuo de fluxo de CO-

Apos a montagem do sistema, acumulou-se o gas carbdnico a ser reagido, na ampola de
vidro e, em seguida, saturou-se de CO, (Kuhl, et al 2016) 350 mL de uma solucdo de
bicarbonato de potassio 0,1 M (Hatsukade, 2014) com o auxilio de um lavador de gas. Logo
apos, essa solucdo saturada foi introduzida no compartimento do catodo, enquanto no anodo
utilizou-se apenas uma solucdo de KHCO3 0,1 M.

Posteriormente, iniciou-se o processo empregando uma voltagem de 3,4 V. Sendo
assim, as trés valvulas da ampola foram abertas para circulacdo, em circuito fechado, do gas
carbbnico e do gas formado. Este processo de reducédo eletroquimica foi realizada durante 30
minutos e com o objetivo de analise da reacéo utilizou-se um medidor de pH. A cada 5 minutos
de reagédo, mediu-se o pH da solucdo de cada compartimento.

Para a andlise quantitativa da mistura gasosa formada no processo, Vvisto que existem
estudos que observam até 16 compostos formados (Kuhl, et al. 2012) ap6s a reducéo
eletroquimica do CO. com cobre, utilizou-se o aparelho de Orsat, apresentado na Figura 4. O
aparelho € composto por uma bureta eudiométrica graduada de zero a 100 mL, onde sdo lidos
0s volumes gasosos, a qual comunica-se por meio de um tubo de borracha com um frasco
nivelador. O aparelho € constituido também por vasos comunicantes cheios de tubos de vidro
gue aumentam a superficie de contato entre a amostra de gas e a solucdo de andlise, estes vasos
sdo unidos por um tubo em U ao eudidmetro, no qual é impelida a solucdo absorvente quando
a amostra de gas é empurrada pela solucdo contida no frasco nivelador e no eudiémetro.



Figura 4 — Aparelho de Orsart

Para a realizacdo da absorcdo dos gases formados na reducédo eletroquimica do COg,
utilizou-se uma solucdo de bureta composta por Na>SO4 saturado, acidificado 20% em peso,
H2S04 5% em volume e algumas gotas de alaranjado de metila. Inicialmente, adicionou-se a
solucéo de bureta ao frasco nivelador, uma solugdo absorvente de KOH (a 30%) na pipeta em
que o gas carbdnico sera absorvido e uma solugéo absorvente de agua de bromo (14 gBr./L) na
pipeta na qual os hidrocarbonetos insaturados serdo absorvidos. Dessa forma, elevou-se o frasco
nivelador até que a solucdo de bureta atingisse a marca de 100 mL da bureta eudiometrica,
deixando-se aberta a valvula que a comunica com o exterior. A seguir, fechou-se essa valvula
e conectou-se a ampola que continha o gas formado no processo de eletrdlise. Sendo assim,
abaixou-se o frasco nivelador até que a solucdo de bureta atingisse a marcacdo de zero no
eudidometro.

Repetiu-se de 3 a 4 vezes essa operacdo, a fim de eliminar todo o ar do aparelho,
deixando-o apenas com os gases a serem analisados. Na Ultima tomada nivelou-se o frasco com
o0 nivel da solugédo dentro do eudidmetro no ponto zero, a fim de se ter a pressdo atmosferica
também internamente no aparelho. Apos o nivelamento na marca zero do eudidémetro, fechou-
se a valvula que comunicava-se com a ampola, mantendo a amostra de gases dentro do aparelho.
Por fim, para a realizacdo da absorcdo da amostra, abriu-se a valvula que comunica o
eudidmetro com a pipeta de absorcdo de CO: e, posteriormente, com a pipeta de absorcéo de
hidrocarbonetos insaturados. Deste modo, elevou-se o frasco nivelador fazendo com que a
mistura de gases entrasse em contato com a solucdo absorvente e em seguida, abaixou-se o
frasco para que a mistura retornasse para o eudidmetro. Repetiu-se essa operacao até se obter a
leitura de um volume constante, a qual € efetuada igualando os niveis de solu¢do no frasco
nivelador e na bureta eudiométrica.

Ap0s os resultados obtidos com a célula eletrolitica composta por béqueres com sistema
continuo de fluxo de CO», desenvolveu-se uma segunda célula eletroquimica visando o
aprimoramento do processo, Vvisto que estudos observam que uma célula mais compacta com
uma maior proximidade entre o catodo e anodo (Kuhl, et al. 2012), resultam no aumento do
rendimento do gas formado. Desse modo, projetou-se a célula eletrolitica com o auxilio do
software Tinkercad, representada pela Figura 4 e 5 em proje¢éo 3D.



Figura 5 — Compartimento do anodo da segunda célula eletroquimica

Como observado na Figura 4 e 5, diversas modificacdo foram realizadas em relacéo a
primeira célula eletrolitica desenvolvida. Sendo as principais, a célula de acrilico mais
compacta, a aproximacao entre o catodo e 0 anodo e o sistema continuo de circulacao da solucéo
para cada compartimento com o auxilio de bombas de aquario. O sistema continuo de fluxo de
CO. foi 0 mesmo utilizado anteriormente. As figuras 6 e 7, apresentam a célula eletrolitica
compacta e o sistema completo do processo de reducdo eletroquimica, respectivamente.

Figura 6 — Célula eletroquimica compacta de acrilico



Figura 7 — Sistema montado do processo continuo de circulacdo
da solucédo e fluxo de CO;

A mesma membrana, Nafion 212, foi utilizada e o catodo foi adequado para célula.
Utilizou-se cinco barras quadradas de cobre conectadas a um fio de cobre através de um
parafuso, como mostrado na Figura 8.

L]

Figura 8 — Catodo de cobre modificado para segundo célula

No processo da reducdo eletroquimica empregou-se a mesma voltagem de 3,4 V, a
mesma solucdo eletrolitica e realizou-se as mesmas operagdes aplicadas com a outra célula,
visando a comparagdo dos resultados obtidos.

Resultados e discusséo

No ensaio da reducéo eletroquimica do CO2 com a primeira célula eletrolitica composta por
béqueres, mediu-se 0 pH da solucdo de cada compartimento de 5 em 5 minutos de reacéo e
obteve-se 0 comportamento representado pela Figura 7.
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Figura 7 — pH da solucéo de cada compartimento em funcao
do tempo da primeira célula eletrolitica

Na andlise quantitativa com o aparelho de Orsat, obteve-se 22% de gas carbonico e
29% de hidrocarbonetos insaturados.

A Figura 8 apresenta o comportamento do pH das solugdes de cada compartimento
obtido no ensaio com a célula eletroquimica compacta de acrilico.
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Figura 8 — pH da solucéo de cada compartimento em funcao
do tempo da segunda célula eletrolitica

No teste de Orsat, foi obtido 12% de gas carbbnico e 28,4% de hidrocarbonetos
insaturados.

Nos ensaios empregou-se uma voltagem de 3,4 V, com a primeira célula eletrolitica
composta por béqueres obteve-se uma corrente de 0,03 A e ja com a segunda célula
eletroquimica compacta de acrilico foi obtido uma corrente de 0,04 A.



Conclusdes

Na andlise do comportamento do pH das solucBes, nota-se que a primeira célula
eletrolitica apresentou uma maior variacdo do pH, isso se deve ao fato da segunda célula
eletroquimica possuir um sistema de circulacéo continua da solu¢cdo para cada compartimento.

No teste de Orsat, 0 gas formado na primeira célula eletrolitica apresentou 22% de
dioxido de carbono e 29% de hidrocarbonetos insaturados. Ja o gas produzido na segunda célula
eletroquimica apontou 12% de gas carbdnico e 28,4% de hidrocarbonetos insaturados. No
entanto, é necessario mencionar que pode conter erros de precisdo.

Para a mesma voltagem empregada de 3,4 V, a segunda célula eletrolitica apontou uma
maior corrente de 0,4 A.

A partir dos resultados obtidos, observa-se que a reacdo acontece porém ha a
necessidade de um estudo mais aprofundado visando o aperfeicoamento da célula eletrolitica e
eficiéncia do processo.
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