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A producido do eteno e do seu 6xido, matéria prima para uma grande variedade de produtos usados hoje na
nossa sociedade, ¢ feita a partir da nafta, um derivado do petréleo. No entanto, a disponibilidade atual de gas
natural e, mais recentemente, do biogés, abriu a perspectiva de produzir eteno a partir do metano, por via
quimica, através do acoplamento quimico oxidativo do metano, o qual por rea¢do com o oxigénio produz
eteno e 4gua [1]. O oxigénio gasoso precisa ser reduzido a espécie O” pelo catalisador, que deve ser
altamente basico (doador de elétrons). No entanto, outras espécies de oxigénio (O-, 02%) podem ser
formadas na superficie do catalisador e sdo prejudiciais a seletividade a hidrocarbonetos C2. Embora ainda
ndo estabelecido industrialmente, esse procedimento apresenta vantagens ambientais importantes, pelo uso de
metano de fontes fosseis menos poluentes que o petrdleo e até abre a possibilidade de reduzir muito o
impacto ambiental de toda a industria quimica atual.

Recentemente, foi proposta uma nova alternativa, com muitas vantagens ambientais, econdmicas e
sociais em relagdo ao padrdo industrial atual baseado no uso da nafta e at¢ mesmo em comparagdo com o
acoplamento quimico oxidativo do metano [1,2]. Trata-se de um processo que coloca em pratica um novo
procedimento de acoplamento eletroquimico oxidativo do metano. Neste caso, ¢ utilizada como reator
eletroquimico uma pilha a combustivel de 6xido s6lido — PaCOS, na qual ao invés da reagdo convencional de
oxidagdo do combustivel no anodo da PaCOS, produzindo CO,, vapor d’agua e elétrons, outras reagdes
eletroquimicas sdo privilegiadas. Uma das grandes vantagens desta op¢édo ¢ o fato de que ha geragdo continua
de ions O, os quais sdo fornecidos pelo eletrolito as regides de tripla fase do anodo da pilha a combustivel,
onde se processam as reagdes eletroquimicas de interesse. E ali que o metano reage eletroquimicamente com
os ions oxigénio para produzir hidrocarbonetos do tipo C2 através das seguintes reagdes:

2CH, +20% — C,H, +2H,0 + 4 & (1)
2CH; + 0" > CH; + H,0+2 ¢ )

Um provavel mecanismo para a reacdo do acoplamento oxidativo eletroquimico do metano esta
representado esquematicamente na Figura 1. O eletrdlito atua como uma membrana densa e seletiva que
fornece ao meio reacional fons O, espécies altamente basicas responsaveis pela cisdo da ligagdo C-H do
metano, que privilegiam a formacdo de hidrocarbonetos C, em detrimento da formacdo dos oxidos de
carbono (CO e CO2). Conforme representado no esquema ilustrativo da Figura 1, os fons O® presentes na
rede cristalina do eletrocatalisador apresentam alta energia de ligagdo e reagem com o atomo de hidrogénio
formando o radical metila (CH3). Esses radicais s@o espécies extremamente reativas que dimerizam formando
o etano (C,Hy) e, em seguida, por desidrogenagdo, ocorre a formagdo do eteno (C,Hy).

Os cations desempenham papel fundamental na seletividade do sistema. O grau de acidez gerado pelas
cargas positivas (cations) deve ser baixo ou moderado o suficiente a fim de minimizar as reacgdes
intermediarias, ou seja, sitios altamente acidos sao prejudiciais a seletividade, pois interagem fortemente com

o radical metila favorecendo a reagdo de oxidagdo completa.
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Figura 1: Representacdo esquematica proposta para o mecanismo de reacdo do acoplamento oxidativo eletroquimico do

metano em um reator tipo PaCOS.

Portanto pode-se constatar que a utilizacdo do reator tipo PaCOS descarta a necessidade de um ele-
mento catalitico para a produgdo do fon O, essencial para a formagdo de eteno e etano, visto que esta espé-
cie ja esta disponivel na pilha a combustivel pela reagdo ocorrida no catodo e ¢ transferida de forma seletiva
ao anodo através do eletrolito. Neste sentido, o reator PaCOS aqui mencionado e suportado por trabalho pré-
vio [1,2] torna viavel a aplicag@o desta tecnologia para cogeragdo de insumos quimicos (hidrocarbonetos C,),
calor e energia elétrica a partir da utilizacdo direta do combustivel metano. Os métodos para a sintetizagao
dos eletrocatalisadores anddicos necessarios no presente caso foram desenvolvidos [3].
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