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Produgéo de Syngas € modulacao da proporc¢ao de CO e H, através de misturas

com caracteristicas tamponantes de dimetilsulioxido agua e liquido 10nico.

Luciane Machado RUTZEN; Jairton DUPONT

Introducao

A crescente emissdo de dioxido de carbono (CO,) na atmosfera, ortunda da matriz
energetica mundial, ainda muito dependente da utilizagcdo de combustiveis fosseis, tem
impulsionado cada vez mais o interesse no armazenamento € na conversao deste gas,
visando a diminui¢ao dos efeitos causados pelo seu acimulo na atmosfera.
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Emissao de combustao
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Metodologia

Solucoes eletroliticas: acetato de 1-n-butil-2,3-dimetilimidazélio (BMMIm.AOc) a
0,1 mol.L"", variando-se a concentracdo de H,O em DMSO. Solventes: (a) 0.2% H,O
em DMSO, (b) 5.2v% de 4gua em DMSO e (c) 100% Agua

Produto gasoso
(analise por CG)

a\

CO, gasoso
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Caracterizacdes: RMN °C

Analises: Voltametria linear, Ag/AgCI (KCL,.)
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Contra eletrodo
de Pt (protegido)

cronoamperometria ¢ tafel.

I A Eletrodo de trabalh
Sistema de trés eletrodos: etrodo de trabalho

Au (Eletrodo de trabalho), Pt (contra eletrodo) e
Ag/AgCl (referéncia).
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A adsorc¢do maxima de CO, na forma de bicarbonato fo1 maximizada atraveés da varia-
¢do da concentracdo de agua em DMSO.

Resultados

Tabela 01 - Variacdo da propor¢do de H,O em DMSO e sua relagdo com a adsor¢do de CO, na forma de bicarbonato.

Entrada Concentracao H,O/DMSO mol HCO;'/ mol CO,/ [HCOs]
de LI (mol.L™")  (agua v%) mol LI mol LI (mol.L™)
1 1,0 100,0 0,01 0,02 0,01
2 1,0 50,2 0 0,04 0
3 1,0 5,2 0,41 n.d. 0,41
4 1,0 0,2 0,35 0,12 0,35

Os efeitos na RECO, desta maxima concentracao de bicarbonato em funcao da concen-
tracao de H,O fo1 observada atraveés do decréscimo do potencial onset catodico.
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Figura 01 - a) Deslocamento do potencial onset de redu¢do eletroquimica do CO, em fun¢do da concentragdo de agua; b) variagdo da concentra-
¢do de CO, adsorvido na forma de bicarbonato [HCO;] em funcdo da concentragdo de liquido i6nico [LI], onde a linearidade apresentada sugere
um sistema tamponado.

-1.10 -1.06 -1.00 -0.85

Medidas de voltametria linear foram realizadas a fim de verificar-se a influencia do al-

cance do sistema tamponado DMSO/H,O no deslocamento do potencial onset da
RECO,
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Figura 02 - Voltametrias lineares nos sistemas descritos na metodologia.

A eficiéncia faradaica para producao de CO foi de 98%, 91% e 2% (em -1,80 V vs Ag/
AgCl) respectivamente para solugdes contendo: DMSO (0,2 v% H20), condigdes seme-
lhantes a tampao (DMSO/agua 95/5.2 v%) e em agua pura.
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Figura 03 - Eficiéncias faraddicas obtidas através de cronoamperometria nos pontos apresentados pela Figura 02.

A diminuigdo da inclinacdo de Tafel, ao se atingir o estado tamponado e sua consequen-
te aproximacdo a 56mV.dec™, sugere que nestas condicdes ocorre uma diminui¢do da ener-
gia necessaria para a formagao do radical CO,e-. Tal diminui¢do proporciona o decréscimo
do potencial onset observado, acarretando em menores sobrepotencials necessarios para a
producdo de CO a partir da reducao eletroquimica do CO, .
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Figura 04 - Graficos de Tafel obtidos em nos sistemas em diferentes concentragdes de 4gua em DMSO

A confirmag¢ao da presenc¢a de carbonato em solugdo e a producao de CO com alta eficién-
cia faradaica neste tipo de reagao (5,2% de dgua em DMSO), propde 0 mecanismo comum
de redugdo eletroquimica do CO, em solu¢des ndo-aquosas, apresentado pelo Esquema 01:
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Esquema 01 - Etapas quimicas propostas para reducao eletroquimica do CO, em solugdao de H,O/DMSO
Conclusoes

Solugdes contendo simples misturas LI/DMSO/H,0 adsorvem CO, a pressdo atmosférica,
produzindo soluc¢des de bicarbonato através de um sistema tamponado. O equilibrio CO,/
bicarbonato atua como fonte de CO; a superficie do eletrodo, diminuindo a energia necessa-
ria para a formacao do radical CO,e-. O CO, adsorvido pode ser seletivamente convertido
em CO. A reducdo da agua e producao de H, em diferentes potenciais e diferentes concen-
tracoes de agua. Esta modulacao da razao CO/H, propoe um método simples de producao
de Syngas atraves de uma metodologia simples, utilizando-se de eletrodos comerciais de

ouro .
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