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Resumo

Os combustiveis fosseis sdo, desde a revolugao industrial, as fontes energéticas mais utilizadas a
nivel mundial. Contudo, com o desenvolvimento tecnoldgico vieram as preocupagdes com questdes
ambientais, nomeadamente com as emissdes de gases de efeitos de estufa resultantes dos processos onde
se utilizam este tipo de combustiveis. De modo a ultrapassar esta questdo, os paises tém vindo a apostar
na utilizacdo de energias renovaveis como substitutos dos combustiveis fosseis. Das fontes energéticas
disponiveis, a biomassa tem revelado um enorme potencial devido as reservas existentes a nivel mundial,
e por ser um recurso bastante flexivel podendo ser convertida diretamente em energia sob a forma de calor

ou eletricidade ou, em biocombustiveis.

A produgcdo de gas de sintese, requer um suporte versatil de energia renovavel (p. ex., Solar, Eélica,
Biomassa), ja que a partir deste gas, podem ser produzidos biocombustiveis sintéticos, como, por exemplo,

biometano (principal componente do biogas), biometanol, Bio-DME, etc.

Este trabalho de I&DT tem como principal objetivo a producdo de gas de sintese através da
eletrdlise alcalina da &gua, com recurso a uma solucéo alcalina de NaOH como eletrdlito e, elétrodos de
grafite, como fonte de carbono, para uma posterior produgdo de bicombustiveis sintéticos, a partir do gas

de sintese obtido.

Deste modo, neste trabalho de investigacdo estudou-se 0 comportamento e a otimizagdo de varios
pardmetros, a temperatura, a pressdo e a intensidade da corrente aplicada ao eletrolisador, tendo por base a
monitorizacao do teor dos gases obtidos (didxido de carbono, hidrogénio e oxigénio) e, o caudal de gases

produzido.

ApOs varios ensaios efetuados, os resultados mais favoraveis foram obtidos utilizando uma
concentracdo de 0,4 M de NaOH, temperatura de 95 °C, pressdo de 4 bar e uma intensidade da corrente de
10 A. Deste modo, obtiveram-se teores de didxido de carbono, hidrogénio e oxigénio iguais a 28,8 %, 67,3
% e 3,8 %, respetivamente, com um caudal de gas de sintese igual a 72,4 L/h e, com uma poténcia de 5,1
KW.

Palavras-chave: Eletrolise da dgua; Gas de sintese; Elétrodos de Grafite; Energia renovavel; Catalisadores

Heterogéneos.



Abstract

Fossil fuels have been, since the industrial revolution, the world's most widely used energy
sources. However, with technological development concerns, emerged environmental problems, especially
with the greenhouse gases emissions applied in the conventional processes, where fossil fuels are used. In
order to overcome this issue, countries are now investing on the use of renewable energy as substitutes for
fossil fuels. From the available energy sources, biomass has an enormous potential due to the existent global
reserves and it’s a resource that can be converted directly into energy in the form of heat, or electricity, or

into biofuels.

Synthesis gas (syngas) production requires a versatile support of renewable energy (for example
Solar, Wind, Biomass) as this gas can be used for obtaining synthetic biofuels, such as, biomethane (main

component biogas, biomethanol, Bio-DME, etc.

The main objective of this R&D work is the production of synthesis gas through the alkaline
electrolysis of water using an alkaline solution as electrolyte, such as, NaOH, and graphite electrodes, as a
carbon source, for posterior production of synthetic biofuels. Thus, in this research work, the behaviour and
optimization of several parameters, such as electrolyte concentration, temperature, pressure, and intensity
of the current applied to the electrolyser were studied, based on the evaluation and monitorization of outlet
gas stream components, like, carbon dioxide, hydrogen and oxygen contents, as well, the gas flow rate

produced.

After several tests performed, the most favourable results were obtained using a concentration of
0.4 M of NaOH, a temperature of 95 ° C, a pressure of 4 bar and a current intensity of 10 A. With these
conditions, it was produced carbon dioxide, hydrogen, and oxygen contents equal to 28.8 %, 67.3 % and

3.8 %, respectively, with the syngas flow rate equal to 72.4 L/h and a power of 5.1 kW.

Keywords: Electrolysis of water; Syngas; Graphite electrodes; Renewable energy; Heterogeneous

Catalysts

Vi
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Capitulo 1: Introducéo

A disponibilidade de energia abundante e barata é um dos pilares fundamentais das sociedades
humanas modernas. No entanto, a dependéncia atual em combustiveis fosseis é claramente insustentavel a
meio e longo prazo. Atualmente, duas das principais preocupacdes a nivel global centram-se na substituicdo
do uso dos combustiveis fésseis e no desenvolvimento de uma economia mais circular que permita um
desenvolvimento mais sustentavel e dentro dos limites planetarios. Associado a isto esta a continua
preocupacao da reducdo das emissGes de gases com efeito de estufa (GEE), diretamente ligadas as
mudangas climaticas, bem como, as questoes relacionadas com a redugdo dos problemas econémicos e/ou

sociais associados a dificuldades de abastecimento de energia.

Apesar de ja existirem fontes de energia renovavel e assistir-se a um forte crescimento de energias
renovaveis, em particular, a solar, a e6lica e a hidrica, ainda existem problemas significativos para
ultrapassar, como por exemplo, o equilibrio entre oferta e procura de energia. Neste sentido, uma economia
que se centra em sistemas de producéo de energia com uma natureza mais descentralizada, mais sustentavel
e mais ecoldgica recorrendo a diversas tecnologias e usando recursos renovaveis e de origem local na

medida do possivel, é uma alternativa promissora para o panorama geral da energia (Metz et al., 2007).

Este trabalho consiste no estudo do comportamento e otimizacdo dos pardmetros operacionais de um
protétipo laboratorial de eletrolisador, para produgdo de gas de sintese através da eletrolise alcalina da 4gua
com recurso a elétrodos de grafite, como fonte de carbono, para uma subsequente producdo de
bicombustiveis sintéticos, em particular, de biometano, biometanol, etc. Para tal, estudou-se a varia¢do dos
pardmetros operacionais de temperatura, pressdo, intensidade de corrente elétrica e tensdo aplicada. O
intuito deste estudo foi analisar a resposta do eletrolisador a estas varia¢es operatorias, com o intuito de
quantificar as composic¢Ges dos varios constituintes gasosos (% COz, %02, % H,) da mistura obtida (gas de
sintese) a saida do eletrolisador, estimando igualmente o caudal de gas obtido. Procurou-se igualmente
neste estudo, encontrar as melhores condi¢des de operagdo do eletrolisador de modo a reduzir ao maximo

o teor de oxigénio, sendo que, o ideal seria que o O fosse convertido na totalidade.

Neste projeto de investigacdo, fez-se, ainda, a pesquisa de novos potenciais catalisadores
heterogéneos, tendo em conta que a escolha adequada do sistema catalitico a jusante do eletrolisador, para
converter o gas de sintese obtido noutros produtos de valor acrescentado, revela-se fundamental, ja que tera
consequéncias diretas nos custos do processo de producao de gas de sintese e, posteriormente, na obtencdo
maioritaria de biometano. Deste modo, o trabalho focou-se, também, no estudo e nos métodos de
preparacdo do catalisador heterogéneo de zedlito Y acidificado (Faujasite - HY), bem como, dos
catalisadores suportados de Ni/HY, Ni-Mg/HY, Ni/(CaO-Al.0s) e Ni/ (grafite nano particulada). Estes
catalisadores sdo constituidos por uma fase ativa metalica (de niquel) e, por um suporte catalitico de
estrutura preferencialmente microporosa, de modo a maximizar a sua area especifica. O suporte tem ainda
um papel importante devido as suas propriedades, tais como, a elevada estabilidade térmica. Sendo assim,
a escolha destes catalisadores deve-se as propriedades referidas, ao seu baixo custo, a sua disponibilidade
e, por apresentarem significativos valores de area superficial, sendo materiais com estrutura microporosa,

podendo obter maiores conversdes de reacdo catalitica e, maiores rendimentos em produto final.



1.1. Objetivos do trabalho

O principal objetivo deste trabalho consiste no estudo do comportamento de varios parametros e
otimizagdo do protétipo Laboratorial de 1 kW, para a producdo eletrolitica de gas de sintese, utilizando
elétrodos de grafite. Deste modo estudaram-se o comportamento de varios parametros, como a
concentracdo, a temperatura, pressao e intensidade da corrente aplicada ao eletrolisador, tendo por base a

avaliacdo do teor de diéxido de carbono, hidrogénio, oxigénio e o caudal dos gases produzido.

A escolha adequada do sistema catalitico é de fundamental importancia, ja que tera consequéncias
diretas nos custos do processo de producdo de gas de sintese e, de seguida, na obtencdo maioritaria de
biometano. Posteriormente, prepararam-se varios tipos de catalisadores: ze6lito Y acidificado (Faujasite -
HY), bem como, os catalisadores heterogéneos suportados de Ni/HY, Ni-Mg/HY, Ni/CaO-Al,O3 e, por

fim, Ni/grafite nano particulada.

1.2. Metodologia de investigagéo

De acordo com os objetivos tragados, foi implementada a seguinte metodologia de investigacéo,

de modo a alcancar os objetivos propostos.

2) Estudo da Influéncia dos
diversos pardmetros nos ensaios
da eletrdlise alcalina da agua
para verificar o comportamento
Protétipo Laboratoria. (Sec¢do
1do trabalho)

1) Pesquisa Bibliogréafica —

v

3) Estudo da Influéncia dos
varios pardmentros e respetiva
optimizacgdo na produgdo de gés
de sintese a varias concentragdes

de NaOH

4) Preparacdo dos catalizadores
(Ni/HY,Ni-Mg/HY ,Ni/CaO-
Al,O; e Ni/grafite nano
particulada). (Seccéo 2 do
trabalho)

5) Conclusdes e Perspetivas
Futuras

Figura 1: Esquema simplificado da metodologia de investigagdo adotada.




1.3. Estrutura do trabalho final de mestrado

Atendendo aos objetivos e a metodologia de investigagdo adotada, a Tese relativa ao Trabalho

Final de Mestrado tem a seguinte estrutura:

Capitulo 1:

Capitulo 2:

Capitulo 3:

Capitulo 4:

Capitulo 5:

Introducdo e motivacdo pessoal — Neste capitulo enuncia-se 0 enquadramento deste

trabalho de investigacdo, assim como o0 seu objetivo, as metodologias seguidas e a sua

estrutura.

Revisdo bibliografica — Neste capitulo reporta-se a consulta e recolha de informagdo

N

pertinente relativa a area de investigagdo em causa, abrangendo temas como o
enquadramento energético, preparacdo e caracterizagdo de catalisadores soélidos, os
balancos maéssicos e energéticos aplicados ao processo em estudo. Fez-se a revisdo do
estado da arte no que diz respeito a eletrolise, suas tecnologias e o seu historial, assim
como nas suas aplicacdes e, o estado atual da tecnologia de obten¢do do gas de sintese.
Refere-se também a producdo de combustiveis sintéticos a partir de gas de sintese. Por

fim, refere-se o projeto associado a este trabalho e as suas caracteristicas principais.

Trabalho experimental — Neste capitulo indicam-se o0s reagentes, materiais e

equipamentos utilizados, bem como, os varios procedimentos experimentais adotados.

Resultados e discussdo — Este capitulo é constituido por uma breve abordagem
experimental ao trabalho realizado, a recolha dos resultados experimentais obtidos no
Laboratério de Tecnologia Quimica do Instituto Superior de Engenharia de Lishoa

(ISEL), bem como o tratamento e discusséo dos resultados referidos.

Concluses e perspetivas futuras — Referem-se as conclusdes finais obtidas nas varias

etapas do trabalho de investigagdo e algumas perspetivas de trabalho futuro.

1.4. Motivacéo pessoal

A escolha deste Trabalho Final de Mestrado teve como principal motivacdo, a possibilidade de

desenvolver um trabalho inovador, que envolvesse a producdo alternativa de gas de sintese.

Entretanto, é sabido que a dependéncia atual em combustiveis fosseis é claramente insustentavel

a médio e longo prazo. Atualmente, as principais preocupacdes a nivel global centram-se na substituicéo

do uso dos combustiveis fdsseis e no desenvolvimento de uma economia mais circular, que permita um

desenvolvimento mais sustentavel e dentro da capacidade de carga do planeta. Associado a isto estd a

continua preocupacao da reducdo das emissdes de gases com efeito de estufa (GEE), diretamente ligadas

as mudangas climaticas, bem como, as questdes relacionadas com a problematica da reducéo dos problemas

econdmicos e/ou sociais associados a dificuldades de abastecimento energético. Estas questdes deram-me

uma maior motivacéo para realizar este trabalho, de forma a ultrapassar certos problemas relativos ao meio

ambiente, preservando mais 0 nosso ecossistema.



Capitulo 2: Revisao bibliografica

O desenvolvimento do ser humano esta intrinsecamente ligado as tipologias de energia a que tem
acesso. Existem diversas fontes de energia disponiveis no nosso planeta, sendo que essas fontes se dividem

em quatro categorias: energia primaria, energia secundaria, energia final e energia util.

e Aenergia priméria inclui as que ocorrem livremente na natureza para producéo de varias formas
de energia secundaria, nomeadamente, produtos intermediarios na producdo da energia final.
Temos como exemplos: o petréleo, gas natural, carvdo, dgua, vento, marés, geotérmica, uranio,
madeira, etc.

e A energia secundaria é obtida a partir de outras formas de energia, tais como os produtos
petroliferos, como por exemplo o gasoleo, a gasolina, o querosene, o gas de petrdleo liquefeito
(GPL), coque, etc.

e Como energia final consideram-se o calor e a eletricidade distribuidos, os combustiveis liquidos
€ gasosos, etc.

e A cenergia Gtil sdo o calor, o frio, a luz, 0 movimento, etc.

A classificagdo utilizada regularmente para descrever estas fontes de energia, do ponto de vista da
sustentabilidade energética e da reutilizacdo dos recursos €, a que distingue fontes de energia renovaveis de

fontes de energia ndo renovaveis (Gongalves, 2017).

Fontes de
Energia
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Figura 2: Exemplos de Fontes de Energias Renovaveis e Ndo Renovéveis.

As Fontes de Energia Renovéveis sdo aquelas a que se pode recorrer de forma permanente por serem
inesgotéveis e também sdo aquelas com um impacte ambiental teoricamente nulo, no que concerne a

emissdo de Gases de Efeito de Estufa (GEE) para a atmosfera.

Por outro lado, as Fontes de Energia ndo Renovaveis diminuem & medida que sdo consumidas e tém
reservas limitadas, ndo se renovando & escala temporal de vida humana. Podem ser de origem fossil,
formadas pela transformacéo de restos organicos acumulados na natureza ha milhdes de anos, ou de origem
mineral. Sdo, em maior ou menor grau, fonte de emissdes de Gases com Efeito de Estufa, emissores de
particulas com impactes negativos significativos na qualidade do ar e na saide humana, tal como, outros

gases responsaveis pela acidificacdo da atmosfera (HCI, HF, H,S, SOx, NOy).



2.1. Enquadramento energético

O sistema energético global tem estado, desde ha varias décadas, a caminhar para um aumento do
seu consumo a escala global, tal como se pode verificar pelo grafico da figura 3. Para estabilizar este
coNnsumo e, apostar mais nas energias renovaveis, em detrimento das ndo-renovaveis, € necessario orientar
as suas transformacdes, o que implica, claros sinais politicos para que tal aconteca. Vérias tendéncias
indicam que o sistema energético global estd a mudar.

De acordo com Energy Outlook 2019, o consumo mundial de energia primaria devera evoluir a
duas velocidades, com estabiliza¢o nos paises da OCDE e, com forte crescimento nos paises ndo-OCDE,

crescimento ainda assim limitado por ganhos de eficiéncia.

%Consumo de

Energia @

MNao OCDE

Figura 3: Evolucdo mundial do consumo de energia 1990-2040 (Energy Outlook, 2019).

Constatou-se ainda que o consumo de energia primaria devera crescer cerca de 30 % até 2040 face
aos niveis atuais (tcmal 2014-2040 = 1 %). O crescimento do consumo seré potenciado, na quase totalidade,
por paises ndo-OCDE, onde uma parte relevante da populacéo ainda ndo tem acesso a condi¢des bésicas ao
nivel de energia. Ao verificarem-se estas projecdes, até 2040 havera um forte abrandamento no crescimento
do consumo de energia primaria face as Ultimas décadas (tcma 1990-2014 = 1,9%). Projeta-se que o
consumo per capita em Africa em 2040 seja semelhante ao de 2014, o que demonstra que parte significativa
da populagédo continuard a viver com caréncias energéticas (Energy Outlook 2019).

A eficiéncia energética vai ter um papel determinante na contengdo do aumento do consumo de
energia primaria. Um dos principais indicadores para medir a eficiéncia energética ¢, a sua intensidade
(quantidade de energia por unidade de PIB). Projeta-se que a intensidade energética se reduza na
generalidade dos varios paises, nomeadamente, nos paises ndo-OCDE, que sao aqueles com maior potencial
de melhoria.



Conforme se observa na figura 4, em 2040 a China devera ter um consumo de energia per capita
semelhante ao da UE. Os EUA e a UE sdo os dois grandes blocos econdmicos que deverdo reduzir o
consumo de energia primaria per capita até 2040 (IEA WEO, 2019, World Bank).
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Figura 4: EP/capita vs. consumo EP/PIB dos diferentes paises {tep/1.000$ PIB, 2014-2040} (Energy Outlook, 2019).

Atualmente, 1,2 mil milhdes de pessoas vivem ainda sem acesso a eletricidade. Ou seja, cerca de
1/6 da populagido mundial. Na figura 4 pode-se verificar que as maiores caréncias ocorrem na Africa
Subsariana e, nos paises asiaticos em desenvolvimento (IEA WEO, 2019; World Bank).
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Figura 5: Distribuicéo geogréafica da Populacdo mundial sem acesso a eletricidade, 2014 (Energy Outlook 2019).

Segundo o Energy Outlook 2019, existe uma forte disparidade no consumo de eletricidade a nivel

mundial, uma tendéncia que tem persistido no tempo e que reflete a elevada desigualdade econdmica e
social existente.

Entre 1990 e 2014, a eletricidade chegou a mais de 2,1 mil milhdes de pessoas, mais 100 milhdes

do que o aumento da populacéo mundial, que foi de 2 mil milh&es. Para além deste fator, 0 “World Energy
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Council” prevé que, em 2050, possam coabitar no planeta, 500 milhGes de pessoas sem acesso a

eletricidade.
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Figura 6: Populagdo sem acesso a energia elétrica {Milhdes, 2014- 2040} (Energy Outlook, 2019).

Além do consumo de eletricidade, verificam-se outras caréncias no consumo de energia. Cerca de
2,7 mil milhGes de pessoas (38% da populagdo mundial) ainda utilizam combustiveis sélidos (ex: lenha,
carvdo) para iluminagdo, aquecimento e para cozinhar.

O uso de combustiveis solidos para cozinhar esta associado a 3,5 milhdes de mortes prematuras
devido a poluicdo do ar, esperando-se, no entanto, que este valor se reduza para metade até 2040 (IEA
WEO 2019).

Entretanto, com esta reducdo, as energias renovaveis e gas natural serdo as fontes de energia com
maior crescimento absoluto nas proximas décadas, conforme se pode verificar na Figura 7. Contudo, o0s

combustiveis fosseis continuardo a dominar a matriz energética mundial.

Petroleo @

Figura 7: Mix mundial de energia primaria, % Mtep, 1999-2040 (Energy Outlook, 2019).



Em 2040, o petrdleo deixara de ser o combustivel fossil claramente dominante, com petréleo,
carvdo e gas natural a assumirem pesos semelhantes na matriz energética. As energias renovaveis e gas
natural deverdo registar os maiores incrementos absolutos no consumo de energia primaria no mundo
(Energy Outlook 2019). A figura 8 permite visualizar o crescimento mundial de energia primaria, no
horizonte temporal entre 1990 e 2014 e, a projecéo feita até 2040.
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Figura 8: Crescimento mundial da energia primaria, Mtep 1990-2040 (Energy Outlook, 2019).

Sendo assim, o crescimento das energias renovaveis devera ter maior impacto na geragdo de
eletricidade. Além disso, o gas natural devera ter um papel cada vez mais relevante em varios setores como
na propria producdo de energia elétrica e, no setor industrial (conversdo de equipamentos industriais a
petréleo para gas natural traduz-se tipicamente em ganhos econémicos e ambientais).

Apesar dos esforcos realizados na exploragdo do grande potencial associado as energias renovaveis
e, das assinalaveis melhorias que dai decorreram, Portugal é ainda largamente dependente do exterior no
que diz respeito a producao de energia. Sendo um pais de escassos recursos energéticos de origem fossil, a
fatura decorrente da sua importagdo tem ainda um peso substancial, econémica e ambientalmente, que
importa reduzir cada vez mais. Os transportes e a indistria sdo, juntamente com o setor electroprodutor, 0s
sectores de atividade com maior peso no consumo final de energia, apresentando-se, como tal, os maiores
contribuintes para as pressfes ambientais, como sejam as alteragdes climéticas, base do aquecimento global
(Energy Outlook 2019).

De acordo com PNAEE de 2013-2016, estimou-se uma reducdo de consumo energético de,
aproximadamente, 8,2 % relativamente & média do consumo final de energia verificada no periodo entre
2001 e 2005, o que se aproxima da meta definida pela UE de 9 % de poupanca de energia até 2016 (REA,
2019).

Para 2020, o PNAEE fixa o objetivo geral de redugdo de 25 % do consumo de energia primaria e

um objetivo especifico paraa Administracdo Publica de reducéo de 30 % relativamente a média do consumo



verificada no periodo entre 2001 e 2005. E para 2030 atingir uma redugdo de 35 % do consumo de energia
priméria e atingir 15 % de interligacdes de eletricidade.

Na figura 9 pode-se verificar, que, em 2020, as importagdes de energias diminuiram cerca de 14,7
% face ao ano anterior, registando 20,7 Mtep (megatonelada equivalente de petr6leo), ao passo que a

producdo doméstica aumentou ligeiramente para 6,657 Mtep (6,487 Mtep em 2019).
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Figura 9: Evolucéo do balango energético (REA, 2020).

Na sequéncia da pandemia de covid -19 em 2020, o consumo de energia final diminuiu 7,2 %
relativamente a 2019 devido a reducdo do consumo de combustiveis rodoviarios e de transporte aéreo, o
consumo de energia primaria diminuiu 7,5 % em relagdo ao ano anterior, devido a redugdo do consumo de
produtos derivados do petroleo. A figura 10 permite visualizar o consumo de energia primaria entre 2005

e 2020.

o 30
97 4
-n00a 25
§30s
Ecgz
aU:n

vGot
s°§35
2gs8w
2079%
g=%2 §

£

v o

9 ) 4 & a 9 ) N % » \ b A % 9
£ W) N N \ 5 N3 i A NS NS N g
R A S I A S A (P E
Carvao mPetrdleo e derivados #Gas natural mEnergia elétricz mBiomassa »Qutros  Bombas de Calor

Figura 10: Consumo de energia primaria por fonte energética (REA, 2021).

Da analise do consumo de energia primdria por fonte energética resulta que, muito embora se
mantenha a tendéncia de diminuicdo do seu peso relativo, o petréleo e derivados permanecem a fonte
energética mais utilizada, representando 40,8 % do consumo de energia primaria em 2020. Como segunda
fonte energética mais utilizada seguiu-se o gas natural, com 23,8 %. Em terceiro lugar esteve a Biomassa
com 15,6 %, energia elétrica com 13,9 % e do carvao 0,9 % (DGEG, 2021).

Portanto, tendo em conta a figura 11, pode verificar-se a dependéncia energética em Portugal

(2005-2015), sendo calculada a partir da seguinte expressédo (eq. 1) (DGEG, 2021):



Dependéncia Energética (%) = % * 100 (eq. 1)

em que:
Imp = Importacdes
Exp = Exportagdes
CEP = Consumo de Energia Priméaria
NMI = Navegacdo Maritima Internacional
Al = Aviacdo Internacional
Na figura 11, é possivel de visualizar a evolucdo da dependéncia energética de Portugal face ao
exterior, no horizonte temporal entre 2005 e 2020.
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Figura 11: Evolucédo da dependéncia energética em Portugal entre 2005-2020 (Adaptado de REA, 2020).

Apos se ter alcancado em 2014 o valor mais baixo das ultimas duas décadas com 70,5 %, a
dependéncia energética de Portugal face ao exterior voltou a subir em 2015 seguindo-se uma descida de
4,3 % em 2016 com um valor de 72,2 %. Em 2019 atingiu o valor de 74,2 %, dando continuidade a tendéncia
decrescente verificada desde 2017. E para 2020 o valor é de 60,8 %, uma vez que o seu saldo importador
em teor energético diminuiu 22 %, devido a redugdo de importa¢Oes de carvdo de origem fdssil, petrdleo
bruto e respetivos derivados (DGEG, 2021).

Assim, comparando a producéo anual de energia elétrica com base na APREN entre 2019 e 2020,
verificou-se que no ano 2020 uma significativa reducdo das importagdes de eletricidade, “demonstrado a
capacidade do sistema elétrico de exportagdo em cenarios de maior penetragdo de renovéavel,
comparativamente com 2019.

De acordo com os indicadores disponiveis, todos os centros electroprodutores de Portugal
Continental produziram, em 2020, um total de 49 324 GWh de eletricidade, proveniente em 61,7 % de

fonte renovavel. Este total foi maioritariamente suportado pela tecnologia hidrica, que representou 28 %.

B Combustiveis fosseis [l Energias renovaveis

Figura 12: Producéo anual de energia em Portugal, em 2021 (Adaptado de APREN).
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A producdo de eletricidade a partir de combustiveis fosseis apresentou um decréscimo de 5,6 %

face a 2019, devido a reduzida taxa de utilizagdo de 32 % das centrais, com enfase nas centrais
a carvao cuja taxa de utilizacdo foi de apenas 15 %.

Verificou-se ainda uma significativa melhoria na producéo elétrica através do solar fotovoltaico,
resultante da entrada em operagdo de novas centrais acrescentando 124 MW a capacidade instalada
nacional.

Segundo APREN e ZERO, 0 ano 2020 fechou com um més de elevada produtibilidade renovavel,
0 que assegurou 75 % da geracdo de eletricidade, o segundo valor mensal mais alto registado, apenas
ultrapassado pelos 84 % registados em abril, “o més mais atipico ao longo da pandemia”. O més de
dezembro foi mesmo o Gnico a ultrapassar a centena de horas de geragdo 100 % renovavel ao longo do ano,
tendo registado 167 horas ndo consecutivas, o equivalente a 7 dias. Este facto resultou de uma acentuada
produtibilidade hidroelétrica e e6lica, demonstrando-se assim a elevada resiliéncia do sistema elétrico
nacional face a grandes niveis de integracdo renovavel.

Apesar de a biomassa ser menos utilizada que a e6lica e a hidrica para a produgdo de energia
elétrica em Portugal, esta tem a vantagem de poder ser armazenada e utilizada apenas quando a procura o
justificar, permitindo de certa forma um abastecimento constante, ao contrario das outras fontes de energia
renovaveis que estdo dependentes dos ventos, no caso da edlica, e do nivel da 4gua nas barragens, no caso
da hidrica, tornando a producéo de energia através destas fontes, incerta.

Assim, uma das solugdes para diminuir a dependéncia energética do exterior é a substituicdo dos
combustiveis fosseis, sendo uma das alternativas mais promissoras a biomassa, que inclui os residuos
florestais, agricolas, e todos os residuos organicos biodegradaveis originados pelo homem e animais. Esta
fonte de energia é bastante flexivel podendo ser utilizada na sua forma pura ou processada originando, por

exemplo, biocombustiveis

2.2. Catalise

Os processos quimicos consistem na transformacdo de matérias-primas em produtos por meio de
reacGes quimicas. Reagdes com interesse industrial tm que ser rapidas, o que se consegue frequentemente
a custa de um catalisador.

A catélise é um processo fechado, em que o catalisador age combinando-se com 0s reagentes para
gerar compostos intermedidrios facilitando assim a sua transformacdo em produtos. O intermediario
catalitico é, na maior parte dos casos, muito reativo e, por isso, dificil de detetar. Por fim, ocorre
normalmente a regeneracao do catalisador, ficando este apto para reiniciar o ciclo catalitico (Hagen, 2006).

A reacdo catalitica é, pois, uma sequéncia fechada de etapas elementares, analogas a propagacao
numa reagdo em cadeia.

Em consequéncia desta defini¢do poderia supor-se que a duracdo do catalisador seria ilimitada. Na
pratica tal ndo se verifica, para o que concorrem varias formas de desativacdo. Contudo o tempo de vida do
catalisador ativo é sempre muito maior que a duragdo do ciclo reacional (Hagen, 2006).

Por outro lado, a escolha criteriosa do catalisador permite muitas vezes obter produtos

intermediarios, menos estaveis termodinamicamente. Isto quer dizer que, o uso de catalisadores pode ser
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considerado como uma das variaveis (além da temperatura, pressao, composigao e tempo de contato) que
permite controlar a velocidade e direcdo de uma reagdo quimica (Figueiredo, 1987).

Além de acelerarem reagdes, os catalisadores tém igualmente a capacidade de influenciar a
seletividade das reag@es quimicas. Isto significa que podem ser obtidos diferentes produtos a partir de um
determinado material de partida usando diferentes sistemas cataliticos, ou seja, por modificacdo da estrutura
do catalisador, pode-se dirigir a reacdo até um produto desejado. Esta é uma importante perspetiva da
catalise: desenhar e modificar catalisadores para realizar reagdes de forma seletiva (Hagen, 2006).

Os catalisadores quimicos comerciais sdo extremamente importantes e sabe-se que estes tém sido
utilizados pela humanidade ha mais de 2000 anos. As primeiras utilizagdes de catalisadores ocorreram na
producdo do vinho, queijo e pdo. A catalise pode ocorrer em dois sistemas: heterogénea e homogénea.

Em catalise heterogénea séo possiveis diversas combinagdes de fases, mas em geral o catalisador é um

solido, enquanto os reagentes e produtos se distribuem por uma ou mais fases fluidas (Figueiredo, 1987).

2.2.1. Catalise Homogénea e Heterogénea:

Atualmente, varios catalisadores conhecidos podem ser categorizados de acordo com varios
critérios tais como: estrutura, composicdo, area de aplicagdo ou estado de agregacdo (Hagen ,2006).

Quanto ao estado de agregacdo os catalisadores podem ser caraterizados de forma simples,
divididos essencialmente em dois grandes grupos: catalisadores homogéneos e catalisadores heterogéneos.
Todavia, com o répido desenvolvimento atual da biotecnologia e das formas de imobilizagdo de
catalisadores homogéneos em suportes, 0s quais sdo também cada vez mais variados, é cada vez mais dificil
fazer uma diferenciacéo adequada (End e Schéning, 2004).

De um modo geral na catalise homogénea, o catalisador e os reagentes estdo dispersos na mesma
fase, enquanto na catélise heterogénea, o catalisador constitui uma fase separada. Neste caso a reacéo
guimica ocorre na interface entre as duas fases, e a velocidade serda em principio, proporcional a area
especifica respetiva do catalisador. A maioria dos processos cataliticos homogéneos ocorre em fase liquida
e opera a temperaturas menores que 150 °C e pressdes moderadas menores que 20 atm (Clark e Rhodes,
2000).

A catélise heterogénea apresenta mais do que uma fase envolvida. Geralmente, o catalisador é
solido e os reagentes e produtos sdo liquidos ou gasosos. Esse processo catalitico é menos ativo que um
sistema homogéneo, embora apresente uma maior seletividade (Casci; Lok; Shannon, 2009). Neste caso, a
reacdo quimica ocorre na interface entre o sélido catalitico e os fluidos reacionais, ou seja, na superficie do
catalisador e, a sua velocidade sera, em principio, proporcional a area especifica do solido.

Deste modo, os catalisadores homogéneos, tais como como 0s heterogéneos desempenham um
papel determinante na industria quimica, embora cerca de 85% do total dos processos cataliticos sejam
baseados em catalisadores heterogéneos (Bhadury e Mukesh, 2000). Isto deve-se a sua maior esfera de agdo e
maior estabilidade térmica bem como a maior facilidade com que os produtos podem ser separados do
catalisador heterogéneo, nomeadamente por simples decantacéo ou filtragdo quando se usa um catalisador
solido, sendo por isso, facilmente reutilizaveis, embora, por comparacao, apresentem, geralmente, menores

conversoes reacionais (Bhadury e Mukesh, 2000).
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Em alguns processos com catalisadores homogéneos, a recuperacao do catalisador € um problema
sério, sendo esta a principal desvantagem dos catalisadores homogéneos em relagdo aos heterogéneos. Esta
situacdo é agravada quando se utilizam metais dispendiosos, como por exemplo o rédio ou a platina (Hagen,
2006).

E importante ressaltar que, a comparagao entre catalisadores homogéneos e heterogéneos se baseia
na atividade, seletividade e possibilidade de recuperacéo do catalisador (estabilidade catalitica), embora
haja outros pontos importantes a considerar nesta diferenciacdo. Na tabela 1, pode-se observar a respetiva
comparacao entre a catalise homogénea e a heterogénea.

Tabela 1: Comparacgdo entre os catalisadores homogéneos e heterogéneos (Clark e Macquarrie, 2002; Hagen,2006).

Catalise Homogénea Heterogénea

Centros Ativos Todos atomos Apenas os afo_mos da
superficie

Seletividade Elevada Variavel
Estrutura/estequiometria Definida Menos definida
Problemas de difusdo Reduzidos Importantes
Concentracéo de catalisador Reduzida Elevada
Condicdes de reacdo Suaves Mais severas
Aplicabilidade Limitada Larga
Sensibilidade ao envenenamento Reduzida Elevada
Determinagdo do mecanismo Frequente Mais dificil
Modificacdo Elevada Inferior
Estabilidade térmica do catalisador Baixa Alta
Tempo de vida do catalisador Variavel Longo
Separagdo dos produtos Dificil Facil
Recuperacéo do catalisador Dispendiosa Acessivel

Sendo assim, atualmente continua-se a apostar fortemente na investigagdo de novos e mais eficazes
catalisadores heterogéneos, nomeadamente, para processos de producdo sustentaveis, no que diz respeito a
obtengdo de um catalisador ideal em que sejam asseguradas as vantagens dos catalisadores homogéneos
(Ex: elevada atividade, seletividade e boa reprodutibilidade) e, a0 mesmo tempo, com as vantagens dos
heterogéneos (Ex: tempo de vida longo e facilidade de recuperagdo). Os problemas continuam a ser a
lixiviacdo, baixa estabilidade e elevada sensibilidade ao envenenamento dos catalisadores homogéneos
heterogeneizados (End e Schéning, 2004; Hagen, 2006).

2.2.2. Métodos de preparacéo dos catalisadores heterogéneos:

O método de preparacao do catalisador é determinante para estabelecer as principais propriedades
dos catalisadores, como a atividade, a seletividade, a estabilidade, a resisténcia mecénica e, a condutividade
térmica. De um modo geral, quando se pretende preparar um catalisador ha que fazer uma selegéo entre os
diversos materiais de base e escolher o método de preparacao. Sendo assim, a preparagdo de um catalisador
compreende um determinado ndmero de operagfes unitérias, cuja ordenacdo e condigcBes operatérias
variam conforme se trata de um catalisador massico ou de um catalisador suportado (Figueiredo e Ribeiro,
1996).
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A heterogeneizagdo é dada quando ha imobilizagcdo de um composto ativo ou de um complexo
através da ligacdo a um solido insoltvel, que geralmente é um sélido mesoporoso (diametro médio dos
poros entre 2 e 10 nm). Este processo para além de aumentar a performance em termos de atividades ou
seletividade, a heterogeneizagdo tem também como objetivo, facilitar a separagdo, recuperacdo e
reutilizacdo do catalisador permitindo ainda que, este seja mais facilmente manuseado e tenha menor
toxicidade que o catalisador homogéneo (Clark e Rhodes, 2000).

Em termos de suportes, estes podem ser organicos e inorganicos. Os organicos sdo poliméricos,
como por exemplo, os poliestirenos com ligagdes cruzadas e, 0s inorganicos, que sdo nomeadamente a
silica, as aluminas, os zedlitos, carvao ativado e, outros compostos aluminossilicatos, etc.

Segundo Figueiredo e Ribeiro (1996), a interacdo entre os reagentes e a superficie do catalisador
pode ser feita por ligagdo quimica covalente ou por ligagdo ndo-covalente (Ex: ligagdo idnica, ligagdo de
hidrogénio, forgas Van-Der-Walls). Apesar dos catalisadores em que a ligacdo € ndo covalente serem mais
faceis de preparar, estes tém a grande desvantagem de serem parcialmente desperdicados, através da
lixiviacdo, para a solucdo fluida reacional, ou durante a separacdo e isolamento dos produtos (End &
Schéning, 2004). De um modo simplista, existem varios métodos de preparacdo de catalisadores

heterogéneos, sendo 0s mais comuns, a precipitacdo, a troca-inica, 0 método sol-gel e, a impregnacéo.

2.2.3. Precipitacéo:

O método de precipitagdo na preparagdo de catalisadores, é utilizado em catalisadores massicos,
permitindo uma mistura mais uniforme, a escala molecular, dos varios ingredientes cataliticos e, um maior
controlo sobre a distribuicdo de tamanho de poros. As etapas na preparacao destes catalisadores, por este
método, sdo as seguintes: reacdo de precipitacdo, filtragdo, lavagem, secagem, “‘enformagem”, calcinagio
e ativacdo. Contudo, este método tem como desvantagem o facto de, se dois ou mais compostos metélicos
estiverem presentes, poderem precipitar a diferentes velocidades ou, em sequéncia, em vez de
simultaneamente, afetando assim a estrutura final do sélido (Figueiredo e Ribeiro, 1996).

Também é importante referir que, nos catalisadores preparados por precipitacao, o tipo de estrutura
porosa e &rea especifica dependem das condicBes experimentais, como o pH do meio, concentragdo das
solucBes utilizadas, solvente(s) utilizado(s), temperatura, velocidade de precipitacdo, maturacdo do
precipitado, lavagem, secagem e, dos posteriores tratamentos térmicos, nomeadamente, da calcinacéo.

No esquema geral de preparacdo de catalisadores encontra-se a operagao de ativagdo, em que é
realizada a calcinagdo sob ar, azoto ou hidrogénio, a temperaturas elevadas, para deste modo fornecer

estabilidade ao catalisador, centros ativos e, estrutura porosa adequada (Figueiredo e Ribeiro, 1996).

2.2.4. Troca lonica:

Este método de preparacdo de catalisadores por troca idnica, permite a substituicdo de um ido
numa interacdo eletrostatica com a superficie do suporte, por outra espécie i6nica. Esta é uma técnica mais
importante na preparacdo de catalisadores a base de ze6litos ou de argilas a partir de suportes preformados
(Campanati et al., 2003).
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2.2.5. Sol Gel:

Sol Gel é uma outra técnica que permite obter catalisadores suportados. E normalmente utilizada
para a producéo de silica mesoporosa organicamente modificada (como por exemplo silica funcionalizada
com grupos aminoalquilo) e baseia-se na copolimerizacao do precursor da silica (tetraalcoxissilanos) e de
um precursor organossilicato (trialcoxiorganossilanos), ndo envolvendo, portanto, um suporte pré-formado.
Este método permite ainda alguma flexibilidade, permite ajustar tanto a composi¢do como a estrutura, sendo
possivel obter materiais que podem ter elevada area superficial, com ligacdes fortes ao suporte e, elevadas
concentracdes de centros ativos. Além disso, pode permitir, quando necessario, modificacdes posteriores
(Hoffmann et al., 2006).

2.2.6. Impregnacao:

Quando os catalisadores sdo preparados por esta método, o suporte transmite ao catalisador a sua
morfologia, textura, e resisténcia mecéanica. Assim, neste caso, a dispersao da fase ativa no suporte, depende
da concentracdo das solugdes, solvente(s) utilizado(s), temperatura, agitacéo, secagem e, dos posteriores
tratamentos térmicos. No caso de o suporte ser inativo do ponto de vista catalitico, o catalisador sera
monofuncional e, se for ativo, denomina-se de bifuncional. O esquema geral de preparacédo de catalisadores
suportados compreende as seguintes etapas: preparacdo do suporte (igual aos catalisadores massicos, ja
mencionado anteriormente), impregnacao das espécies ativas, secagem, calcinacdo e ativagdo (Figueiredo
e Ribeiro, 1996).

Em alguns casos, 0s precursores do suporte e da fase ativa sdo co-precipitados, seguindo-se as
restantes etapas (secagem, calcinacao e ativacao). Esta técnica € frequentemente utilizada na preparacao de
catalisadores metalicos ndo nobres suportados.

Sendo assim, os catalisadores tomam denominagdes consoante 0 método de preparagdo, ou seja,
aqueles preparados pelo primeiro método sdo os catalisadores massicos, normalmente formados por uma
Unica fase ativa (6xidos de metais de transi¢do, 6xidos mistos, sulfuretos).

Os catalisadores preparados por impregnacao, sdo chamados de catalisadores suportados, em que
a fase ativa esta dispersa num suporte inerte ou que constitui uma segunda fase ativa (Figueiredo e Ribeiro,
1996).

2.3. Métodos de analise dos catalisadores heterogéneos:

Apos uma breve explicacao relativa a preparacéo dos catalisadores, é fundamental saber quais 0s
métodos que séo utilizados para conhecer a sua composigao quimica, ou seja, quais as metodologias a serem
utilizadas, que permitem fornecer informacao sobre a composicdo média dos varios elementos presentes no
catalisador. Sendo assim, a caracterizagdo fisico-quimica dos catalisadores heterogéneos é fundamental
para se poder explicar e prever algumas das suas principais propriedades.

Depois de conhecer a composicdo quimica dos varios elementos do catalisador é necessério
determinar a natureza e estrutura dos compostos quimicos. Deste modo, existem varias técnicas que nos

permitem caraterizar os catalisadores, nos quais se podem destacar as que se indicam de seguida.
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2.3.1. Difracao de raio x (Métodos dos p0s):

De entre os varios métodos de caracterizagdo de materiais, a difracdo de raios X é o mais indicado
na determinacéo das fases cristalinas. Esta técnica consiste na inser¢éo de um feixe de raios X num cristal,
num determinado plano, o qual interage com os atomos presentes, originando o fendmeno de difragdo.

A difracdo de raios X ocorre segundo a Lei de Bragg (eq. 2), a qual estabelece a relagdo entre o
angulo de difracdo e a distancia entre os planos que a originaram, isto &, caracteristicos para cada fase
cristalina (Yang and Xie, 2007).

n%= 2d sen © (eq. 2)
em que:
n= ndmero inteiro
A= cumprimento de onda de raio X incidente

d= distancia interplanar
© = angulo de difracdo

Ap6s utilizar uma radiacdo monocromatica, com um determinado comprimento de onda, o
difratograma obtido de uma dada substancia cristalina, permite fazer a sua identificacdo, consultando uma
base de dados de ficheiros ASTM (American Society of Testing Materials), que possui milhares de fichas
correspondentes as varias substancias, nomeadamente catalisadores (Figueiredo e Ramda, 2007). A
sobreposicdo e comparagdo das linhas de difracdo obtidas da amostra com os ficheiros padrdo que se

sobrep&em, permite identificar com exatidéo, as diversas substancias presentes no catalisador caracterizado.

2.3.2. Espetroscopia de Infravermelho:

A espectroscopia de infravermelhos, permite dar informagdes sobre a existéncia de determinadas
ligacfes no composto a estudar, o que possibilita tirar conclusdes sobre a distribui¢do de alguns elementos
no composto catalitico. Contudo este método tem algumas limitagdes, j& que a baixa transmitancia de
algumas amostras sélidas impede a utilizagdo extensiva dos aparelhos normais de infravermelhos. Esta
limitacdo deve-se ao facto de a razdo sinal ruido ser muito baixa em condic8es de alta absorvancia, o que
obrigaria a amplificadores de elevada qualidade (Yang and Xie, 2007).

A regido do infravermelho do espetro eletromagnético estd compreendida entre os 14000 e os
50cm?, subdividindo-se em trés areas:

e infravermelho distante (400-50 cm™);
e infravermelho médio (MIR, 4000-400 cm™);
e infravermelho préximo (NIR, 4000-14000 cm™);

Na regidao MIR é possivel fazer a correspondéncia entre as bandas de absor¢do e a vibragéo de
determinados grupos funcionais. Ao contrario da regido NIR, onde raramente se obtém bandas bem
definidas, mas sim bandas largas e sobrepostas que raramente se podem atribuir a uma entidade quimica
especifica.

A espectroscopia MIR é muito utilizada para a analise quantitativa, sendo que a intensidade das
bandas do espetro pode ser proporcional a concentracdo do respetivo grupo funcional conforme se pode

observar através da lei de Lambert-Beer (eq. 3) (Yang and Xie, 2007):
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A=elc (eq. 3)

A = Absorvancia da banda de IV

¢ = absortividade molar, caracteristica de cada grupo funcional
| = percurso 6tico

¢ = concentracdo do grupo funcional.

De acordo com a Lei de Lambert-Beer, a absorvancia para uma determinada radiacdo é tanto maior
guanto mais alta for a concentracdo da amostra (ou da ligagdo sensivel a essa radiacdo) e, quanto maior for
0 percurso Otico (espessura da amostra) (Monteiro, 2007).

Com os avancos na tecnologia, a espetroscopia de infravermelhos apresenta muitas vantagens e,

algumas desvantagens, que se destacam na tabela 2.

Tabela 2: Vantagens e desvantagens da elestrocopia de infravermelha (Monteiro, 2007).

Vantagens

Desvantagens

e Técnicauniversal, utilizada para analisar
de forma rotineira, sélidos e liquidos,
materiais amorfos, pds e polimeros

e Informagdo obtida: posi¢cdo dos picos,
intensidade e largura dos mesmos, forma
dos picos e dos espectros

e Técnica rédpida e de facil execucéo:
preparacdo da amostra, sendo que, o
varrimento e a obtencdo do espectro sdo
possiveis de se concretizar em menos de
5 minutos.

e Instrumentos de precos relativamente
acessiveis

Técnica sensivel a presenca de grupos
funcionais numa amostra, ou seja, com base
nas suas ligagcdes quimicas apenas.

Técnica ndo aconselhavel para caracterizar
misturas complexas; funciona melhor em
substancias puras pois permite atribuir cada
banda a uma ligag&o especifica.

Soluges aquosas sao dificeis de analisar pois
a agua absorve grande parte da radiac&o.

Néo deteta  moléculas diatémicas
homonucleares, devido a sua simetria (N=N,

0=0).

2.3.3. Tracado de isotérmicas de adsorcao/desorcéo:

A caracterizagdo textural é fundamental para compreender a morfologia do catalisador e exige a
determinacdo de varios pardmetros: a area especifica, o volume especifico dos poros, porosidade e
distribuicdo de tamanho de poros. A éarea especifica € normalmente determinada pelo método de B.E.T.
(Brunduer-Emmet-Teller), que consiste em obter a capacidade da monocamada, a partir da isotérmica de
adsorcdo fisica, determinada experimentalmente (Yang and Xie, 2007).

A &rea especifica de um catalisador pelo método B.E.T pode ser calculada a partir da equacéo 4:

-
Sper = ny Ny ay,

(eq. 4)

em que:

Na= niimero de Avogadro (6,02 x 10% mol?)

am = area ocupada por uma molécula de adsorvido
ng, = capacidade da monocamada (mol/g)
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E necessario obter a capacidade da monocamada a partir da isotérmica da adsorcdo fisica
determinada experimentalmente. A adsorcao de azoto a 77 K é recomendada, exceto para solidos de area
especifica muito baixa (< 5 m?/g). Para o azoto liquido, a temperatura utilizada neste método é de 77 K, a

que corresponde um valor de an = 0,162 nm? (Yang and Xie, 2007).

2.4. Eletrolise

A eletrolise é um processo quimico ndo espontaneo no qual ocorre a decomposicao eletroquimica
de uma substancia, pela passagem da corrente elétrica, ou seja, a conversao de energia elétrica em energia
quimica (Hamann et al., 2007).

Atualmente, tem-se utilizado varios métodos de obtencdo de hidrogénio de forma renovavel. O
hidrogénio de elevada pureza (99,999 %) pode ser produzido pela converséo eletroquimica de agua em
hidrogénio e oxigénio, através de um processo chamado eletrélise da agua (Kumar et al., 2019). Este

processo pode ser representado pela seguinte rea¢do quimica bésica:

H20q) + Eletricidade (237,2 KJ.mol?) + Calor (48,6 KJ.mol™t) — Hzq + % Ozg  (eq. 5)

De um modo geral, a eletrdlise da 4gua, consiste na decomposi¢do da molécula de agua (H.0),

com o objetivo de produzir oxigénio (O2) e hidrogénio (H>) através da passagem de corrente elétrica.

2.4.1. Tecnologias de eletrdlise da agua:

Dependendo do tipo de eletrélito, agente i6nico (OH-, H*, O%) e, da temperatura de operacéo, as
quatro tecnologias de eletrolise a destacar séo: eletrdlise alcalina/acida, eletrélise PEM (Proton-exchange
membrane), eletrélise SOE (Solid Oxide Electrolysis) e eletrolise por células microbianas eletroliticas

(MEC) (Kumar et al., 2019). Em seguida, abordam-se as trés principais tecnologias mais utilizadas.

2.4.1.1 Eletrolise alcalina da agua:

Esta tecnologia envolve dois elétrodos imersos num eletrélito (hidréxido de potassio ou hidréxido
de sddio). Os elétrodos sdo separados por um diafragma que deve ser permeavel aos ides hidréxido e, as
moléculas de &gua que tém a fungéo de manter os gases produzidos, separados um do outro por uma questdo
de eficiéncia e seguranga (Carmo et al., 2013).

Durante a eletrélise alcalina, a 4gua € reduzida ao ido HO" e a H, no catodo, enquanto, este grupo
OH- ¢, simultaneamente oxidado para formar o O, e a H>O no &nodo. Na reacdo global, a 4gua é separada
através do fornecimento de energia elétrica, convertida em energia quimica, em H; e O, (Haung, 2017). Na
figura 13 apresenta-se um esquema representativo da eletrolise alcalina da agua com as respetivas reagoes

gue ocorrem no anodo e no catodo.
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Eletrolise Alcalina

Catodo = + Anodo
H, % O
OH T
I
H,O
4 w
-~ A ™ Anodo
Catodo /
Diafragma
Anodo: 20H — H:() + 1A (): + 2¢e

Citodo: 2 H,0 + 2¢— H, + 20H-
Reacao Global: “~() — ”3 + Y4 0:

Figura 13: Principios de operacdo da eletrdlise da dgua alcalina (Adaptado de Kumar et al., 2019).

2.4.1.2 Eletrélise PEM

Este sistema envolve os eletrolisadores de membrana polimérica (Proton Exchange Membrane,
PEM), ou membrana de troca de protdes ou também chamadas de polimero de eletrélito sélido (Solid
Polymer Electrolyte, SPE) e tem como principal caracteristica ter um eletrolito sélido.

O eletrolito é feito de uma fina membrana polimérica (de espessura inferior a 0,2 mm) a prova de
gas e com forte carater &cido, devido a presenca de grupos de cido sulfénico (HSOg3’). Esses grupos sdo
responsaveis pela conducdo dos ifes H* por meio de um mecanismo de troca i6nica. A membrana vai
conduzir os ides H* do anodo até ao catodo e vai separar 0 hidrogénio do oxigénio (Gongalves, 2017).

Na figura 14, apresenta-se um esquema representativo da eletrolise PEM e, as reagdes que ocorrem
no anodo e no catodo, para a producdo de oxigénio e hidrogénio, respetivamente, que levam a reacéo global
de dissociacao da &gua.

Comparativamente aos eletrolisadores alcalinos, os eletrolisadores PEM possuem como principais
vantagens, maiores eficiéncias energéticas e maiores taxas de produgdo, além de serem mais compactos.
Contudo, tém altos custos de investimento, principalmente no que se refere aos tipos de membrana e de
elétrodos, sendo que, também apresentam menores tempos de vida (UrsGa et al., 2012; Zeng and Zhang,
2010).
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Catodo - + Anodo

Ha - % 0,
<€
H,O
oy w
- \ - =
Catodo - /”‘ Kiisidor
Membrana

Anodo: H,O — 2H* + 12 O, + 2¢°

Catodo:. 2H" +2¢"— H,
Reacao Global: 2H,0 — H, + 2 O,

Figura 14: Principios de operacdo da eletrdlise PEM (Adaptado de Kumar et al., 2019).

2.4.1.3. Eletrolise SOE:

A eletrdlise SOE (Solid Oxide Electrolyzers) atraiu grande atengdo devido & conversao da energia
elétrica em energia quimica, juntamente com a produc¢do de hidrogénio ultrapuro, com maior eficiéncia
(Kumar et al., 2019).

O eletrolisador utilizado nesta esta técnica é constituido por um eletrélito de ceramica. A agua é
alimentada ao catodo onde € reduzida a hidrogénio. Os i6es O, passam pelo eletrélito até ao anodo, onde
se vao recombinar para a producao de oxigénio (Gongalves, 2017).

Na figura 25, apresenta-se um esquema representativo da eletr6lise SOE e das rea¢fes que ocorrem
no &nodo e no catodo, para a producdo de oxigénio e hidrogénio, respetivamente, que levam a reagéo global
de dissociacao da &gua.

As altas temperaturas de operacdo reduzem as tens@es na célula e aumentam as taxas das reagdes
eletroquimicas. Contudo, o eletrolisador SOE apresenta problemas de estabilidade a longo prazo, causados,
por exemplo, pelo envelhecimento do eletrélito e, pela desativacdo do elétrodo (Ursta et al., 2012).

Os eletrolisadores alcalinos possuem eficiéncias na gama de 59 a 70 % e, os eletrolisadores PEM
na gama de 65 a 82 %, calculadas por meio do poder calorifico superior do hidrogénio.

Os valores de eficiéncia encontradas para os eletrolisadores SOE variam de 40 a 60 %. Contudo,
nesse caso, a eficiéncia liquida é calculada considerando-se as perdas térmicas no processo (Zeng e Zhang,

2010). Na tabela 3 apresentam-se as principais vantagens e desvantagens em relacdo as outras tecnologias.
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Eletrolise SOE

Catodo - ' + Anodo

H
2 \ o V2 O,

>
H,O -
B - i
Citodo = /"‘ ™~ Anodo
Membrana

Anodo: 0% — 120, + 2¢
Catodo: H,O + 2¢- — H, + O?
Reacao Global: H,O — H, + Y2 0O,

Figura 15: Principios de operacéo da eletrélise SOE (Adaptado de Kumar et al., 2019).

2.5. Estado da arte relativa a eletrélise da agua

Atualmente tem-se verificado um grande interesse relativamente ao estudo da eletrolise da &gua,
sendo que esta pesquisa se baseia, fundamentalmente, em vérios aspetos, incluindo elétrodos, eletrolitos e
eletrocatalisadores. Note-se que estes estudos ndo sdo apenas importantes para a eletrélise da agua, mas

também, fundamentais para a eletroquimica (Zeng e Zhang, 2010).

2.5.1 Elétrodos

Existem véarios materiais que podem ser utilizados como elétrodos na eletrdlise convencional.
Estes possuem diferentes niveis de atividade, resisténcia elétrica, resisténcia contra a corroséo e tempo de
vida. A platina e o0 ouro sdo 0s materiais mais adequados para serem utilizados como elétrodos, contudo,
apresentam alto custo e, por isso, ndo sdo aplicados na eletrélise alcalina industrial. Os elétrodos mais
comuns sdo feitos de niquel, niquel de Raney e cobalto, pois tém custos mais baixos, resisténcia a corrosdo
e boa estabilidade quimica (Mazloomi e Sulaiman, 2012).

Na literatura estudada, refere-se uma grande diversidade de materiais utilizados como elétrodos.
A maior parte destes € de variadas tipologias de ago. Os estudos de eletrélise alcalina e os respetivos
materiais dos elétrodos podem ser encontrados na Tabela 4.

Os principais problemas que podem ocorrer com os elétrodos sdo a corrosdo e a formacao de
reacdes secundarias indesejaveis.

Na eletrélise, o material de elétrodo mais utilizado € o niquel devido a sua estabilidade e atividade
favoravel. No entanto, a desativacdo ocorre em varios materiais de elétrodos, mesmo no caso do niquel. O
mecanismo de desativacdo dos elétrodos de niquel é a formagdo de uma fase de hidreto de niquel na

superficie do elétrodo devido a alta concentracdo de hidrogénio. Uma alternativa para resolver este
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problema é o revestimento com ferro que vai impedir a formacéo da fase de hidreto de niquel e, portanto,

evitar a desativacédo do elétrodo.

Tabela 3: Vantagens e desvantagens das tecnologias de eletrélise da agua (Kumar et al.,2019; Rodrigues, 2013).

Tecnologias Vantagens Desvantagens
Alcalina -Tecnologia bem estabelecida; -Densidades de correntes baixas;

- Baixo custo; - Dindmica lenta;

-Elevada durabilidade; - Eletrdlito corrosivo;

-Relativamente estavel;

-Pressurizavel;

-Sem uso de metais

nobres(elétrodos);

- A eficiéncia energética é (70-80%)

comercializada;

PEM - Densidades de corrente elevadas; - Baixa condutividade de OH em membranas

- Projeto compacto do sistema e poliméricas;
resposta rapida; - Uso de metais nobres como elétrodos;
- Maior taxa de producdo de - Custo de investimento elevado;
hidrogénio com alta pureza de -Baixa durabilidade;
gases (99,99%); - Eletrdlito corrosivo;

- Maior eficiéncia energética (80—

90%);

- Pressurizéavel

SOE -Maior eficiéncia (90-100%); - Elétrodos mecanicamente instaveis;

-Cinética melhorada;

-Baixo custo;

-Producéo direta de gas de sintese;

- Sem uso de metais nobres como
elétrodos;

- Densidades de corrente elevadas.

-Problemas de seguranga: vedacéao inadequada;
-Complexa gestdo do calor;
-Durabilidade desconhecida;

Outra alternativa, que também permite desacelerar a desativagao do niquel, durante a producéo de

hidrogénio, sdo as espécies de vanadio dissolvidas. A adi¢do de ferro a 6xidos de molibdénio/manganés

promove a estabilidade dos elétrodos e a adigdo de apenas ferro também promove a eficiéncia na produgéo

de oxigénio no &nodo. Em comparagdo com 0s metais separados a funcionarem como catodo, a adigdo de

ligas metélicas de molibdénio e platina também apresentam uma evolugéo na eficiéncia da eletrdlise.

Assim, é fundamental ressaltar que para melhorar e estabilizar a atividade dos elétrodos é

necessaria a adi¢do de eletrocatalisadores (Stolten, 2016).

Tabela 4: Elétrodos utilizados na eletrolise alcalina.

Fonte

Materiais dos Elétrodos

Ahmad e Shenawy (2016)

Oliveres- Ramirez et al. (2007)

Djafour et al. (2011)

Fatouh et al. (2013)

Niquel
Aco inoxidavel 304, 316 e 430

Aco macio

Aco galvanizado, cobre, titnio
Aco inoxidavel e aluminio puro
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Cobre, agco macio, aco inoxidavel, bronze

Slama (2013) Grafite, aluminio e chumbo

Knob (2013) Aluminio, aco niquelado e niquel
Cabezas el al. (2014) Aco inox 316
Shedid e Elshokary (2015) Aco inoxidavel
Guerra (2015) Grafite

2.5.2. Eletrolitos e aditivos:

Os eletrolisadores alcalinos sdo basicamente compostos por elétrodos, uma membrana de
separacdo entre eles e uma solucdo alcalina (Holladay et al., 2009). A maioria dos eletrolisadores
comerciais adotam as solugdes alcalinas, normalmente hidroxido de potassio ou hidréxido de sédio, como
eletrolito.

Tém sido feitos vérios estudos sobre a concentracdo do eletrdlito, a influéncia da temperatura e
condutividade (Stolten, 2016; Guerra, 2014). No que diz respeito a influéncia da temperatura, varios estudos
permitiram concluir que, o aumento da temperatura de funcionamento do processo, resulta num aumento
elétrico de condutividade, para uma mesma concentracdo de eletrolito.

Contudo, a escolha da concentragdo e da tipologia do eletrélito afeta a velocidade de corrosdo dos
elétrodos. Durante o decorrer do processo de eletrolise, a solucdo de eletr6lito junto ao catodo torna-se mais

concentrada do que junto ao anodo, devido & mobilidade dos iGes presentes (Guerra, 2014).

No que diz respeito aos aditivos, estes sdo bastante importantes, porque permitem reduzir o
consumo de energia na eletrélise. Alguns dos aditivos utilizados sdo conhecidos como liquidos idnicos, que
sd0 compostos organicos que a temperatura normal encontram-se liquidos e sdo unicamente constituidos
por catifes e anifes possuindo uma elevada condutividade i6nica (Zeng e Zhang, 2010). Um exemplo da
utilizacdo de liquidos i6nicos como eletrolito para a producédo de hidrogénio foi um estudo realizado por
Souza et al. (2007), que testaram diversos materiais de elétrodos, desde platina e niquel, passando por ago
inoxidavel 304 e, ago de baixo carbono, usando um liquido iénico como eletrdlito. Foi possivel chegar a
concluséo que, o liquido iénico usado é extremamente estavel, chegando a atingir eficiéncias em hidrogénio
de 95-99 %, em elétrodos de aco de baixo carbono (Guerra, 2014).

Os liquidos i6nicos tém como caracteristicas uma alta viscosidade e, uma baixa solubilidade em
agua, o que ndo é favoravel para o transporte de massa, resultando em baixas densidades de corrente e
baixas taxas de producdo de hidrogénio. Sendo assim, existe a necessidade de procurar liquidos ionicos
mais adequados com alta condutividade e alta solubilidade em agua (Stolten, 2016).

Para além da natureza dos elétrodos, do tipo e concentracdo do eletrdlito e, dos outros fatores
mencionados até entdo, 0s avangos tecnoldgicos noutros pardmetros de otimizacao do processo de eletrolise
da agua também tém sido explorados ao longo dos dltimos anos, tais como a temperatura, pressao,
quantidade de eletrélito e o espagcamento entre elétrodos. Alguns desses estudos revelaram que (Gongalves,
2017):
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e Quanto ao espacamento entre os elétrodos, a condigdo Otima encontrada para a producao de

hidrogénio durante a eletrolise da agua foi diminuindo esse mesmo espagcamento;

e O hidrogénio pode ser produzido eficientemente a partir da eletrélise da agua com recurso a um
eletrolito de baixas concentracfes de liquido iénico e com baixo teor de carbono como material
de elétrodo;

e A melhor producédo de hidrogénio é alcancada utilizando o hidréxido de potassio como eletroélito;

e O funcionamento a altas temperaturas leva ao aumento da mobilidade idnica, a condutividade e a

reacdo superficial do eletrdlito, sendo favoravel para aumentar a produgéo de hidrogénio.

Sintetizando, a eletrolise da agua é considerado um método renovavel por utilizar energia de
corrente continua a partir de recursos energéticos sustentaveis, por exemplo, solar, edlica e biomassa,
promovendo a produgdo de hidrogénio para uso final e como meio de armazenamento de energia. Este é,
ainda, o mais simples e menos eficiente, em comparacdo com as outras principais tecnologias de produgédo

de hidrogénio.

Quanto aos eletrolisadores, apesar da quase auséncia de elementos moveis, sdo equipamentos que
necessitam de manutengdo. Embora os eletrolisadores sejam utilizados hd muito tempo, as suas aplicagdes
futuras exigem que eles sejam acoplados a fontes de energia renovaveis, como referido anteriormente, para
gerar hidrogénio (Gongalves, 2017). A utilidade deste equipamento é benéfica porque permite:

e areducdo dos custos de fabrico, distribui¢do e instalagéo;
o melhoria da eficiéncia: modulo de eletrélise, fonte de energia, sistema de controlo, entre ouros;

e aumento da temperatura e pressdo de operacao.

2.6. Gas de sintese

Com o novo cenério mundial de adoc&o de préticas sustentaveis, a uma economia de baixo carbono
e, a exigéncia de mudanga na matriz energética mundial voltada a diminuigdo de dependéncia dos derivados
de petroleo, esta a tornar-se importante a pesquisa sobre tecnologias que utilizem recursos renovaveis e que
diminuam ou eliminem a producédo de contaminantes e poluentes ambientais, em processos de obtencéo de

energia.

A producéo eletrolitica de gas de sintese aparece, assim, como uma alternativa renovavel e
sustentavel as formas tradicionais de obtencdo de energia, podendo ser utilizado como combustivel
alternativo ou como etapa do processo de producdo de outros produtos como, por exemplo, 0 metano,

metanol, dimetil-éter, etc.

O Gas de Sintese é um combustivel com mais de 200 anos de histéria. E um combustivel de baixo
poder calorifico, uma mistura de Hy, de CO e de CO, em propor¢Ges variaveis, cujo conhecimento remonta

a 1792, ano em que foi utilizado por Murdock para iluminagdo da sua prépria casa no Reino Unido.
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Teve uma rapida divulgacéo, sendo adotado em Paris em 1820 como combustivel de iluminagao
da cidade. Com o aparecimento da eletricidade e dos combustiveis fosseis, 0 gas de sintese perde

progressivamente interesse econdmico, reduzindo-se a sua utilizagcdo no mercado (Rodrigues, 2013 a).

2.6.1. Tecnologias de produgdo do gas de sintese:

Matérias-primas como gas natural, biomassa e carvao podem ser convertidos em combustiveis e
produtos quimicos, ou seja, produtos para a sintese de Fischer-Tropsch (SFT), metanol, DME, hidrogénio
e amdnia, por via do gas de sintese gerado por combinagdes dependentes de matéria-prima, por processos
termoquimicos, como o reforming, a oxidacao parcial e a gaseificacdo (Venvik, 2017).

A escolha da matéria-prima para a produgdo do gas vai depender do custo e da disponibilidade
dessa matéria-prima, bem como do uso a jusante do gés de sintese (Moulijn, 2013).

A producéo de gas de sintese pode ser feita através de co-eletrélise da agua e, a partir das

tecnologias esquematizadas na figura 16.

Gas Steam Reforming Gas d c
natural  — Sintese

R CO,+ H;

RIOHIEIS N S (Syngas)

Figura 16: Representacdo esquematica das diferentes formas de producéo de combustiveis sintéticos e produtos
quimicos, através do gas de sintese (Adaptado de Syngaschem, 2013).

2.6.1.1. Steam reforming ou reforming do gés natural:

O termo steam reforming é usado para descrever a reagdo de hidrocarbonetos com vapor de agua,
na presenca de um catalisador. Este processo ndo deve ser confundido com o reforming catalitico para
melhoria da qualidade da gasolina (Moulijn, 2013).

Sendo assim, o processo de reforming do gas natural € um processo catalitico continuo, que foi
implementado para a producio de hidrogénio ao longo de vérias décadas (Speight and Oziim, 2002).

O gés natural € constituido por diversos compostos carbonados, maioritariamente metano. No
entanto, para simplificacdo, assume-se que este é apenas composto maioritariamente por metano (Guerra,
2015).

A Tabela 5 mostra as principais reagdes durante a conversdo de metano, na presenca de vapor de
agua, sendo que, as reagdes mais importantes sdo, a reacdo de steam reforming (2) e, a reacdo de water-gas
shift (3) (Moulijn, 2013).
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Tabela 5: Reagdes que ocorrem durante a conversao do metano com vapor e/ou oxigénio (Moulijn, 2013).

Reacdo AHr298 (kJ /mol) NUmero de Reagéo
CHy + H,0 <> CO +3H; 206 )
CO +H,0 & CO; + H, -41 (©)
CH4 + CO; > 2CO +2H, 247 4)
CHs <> C + CO, 75 ()
2CO < C+CO, -173 (6)
CHs +% 0, — CO +2H, -36 (7
CHs + 20, — CO; + 2H,0 -803 )]
CO +1/20, — CO; -284 9)
Hz +1/2 02 — Hz0 ~242 (10)

Note-se que ocorrem, também, reacdes secundarias como a formacéo de coque (5), na presenca de
oxigénio e, a oxidacdo parcial (7) do metano, produzindo gas de sintese. E habitual ocorrerem reagdes
secundarias como a oxidagdo completa do metano (8) e a oxidagdo do CO formado (9). Também ha a
possibilidade de formacdo de &gua a partir da combustdo do hidrogénio com o oxigénio existente no meio
reacional (10) (Moulijn, 2013).

O processo de steam reforming para a producgdo de gas de sintese funciona do seguinte modo:
como a maior parte da alimentagdo € acompanhada por contaminantes, como por exemplo, o enxofre. Este,
por sua vez, passa por uma unidade de dessulfurizacdo, com o objetivo de remover o enxofre. Apds este
passo, faz-se passar a corrente dessulfurizada por vapor de 4gua e, um catalisador & base de niquel, a uma

temperatura entre 0s 730 e 845 °C, com uma pressao de 27 atm.

Os efluentes gasosos sdo entdo arrefecidos até cerca de 370 °C. Posteriormente, 0 monoxido de
carbono reage com o vapor de agua, na presenca de um catalisador de 6xido de ferro, num conversor,
transformando a alimentacdo em didxido de carbono e hidrogénio. E neste ponto que ocorre a reagio (3).
Para a remocéo do didxido de carbono, € necessaria uma etapa de lavagem com amina. Posteriormente é
utilizado um conversor de gases em metano, ocorrendo a reacdo (11) e, a reagdo de Sabatier (12), para
transformar todo o monoéxido e diéxido de carbono novamente em metano e vapor de agua (Speight and
Oziim, 2002).

CO+3H; —» CHs+H0 (11)
CO;+4H; - CHs+ 2 H0 (12)

26



2.6.1.2. Oxidacéo parcial de hidrocarbonetos e gaseificacéo do carvéo:

Este € um processo que utiliza o hidrocarboneto (metano ou naftas) na presenca de oxigénio e
vapor de agua, para a producao de gas de sintese, sendo que, 0 monodxido de carbono pode reagir com o
excesso de vapor de agua para produzir diéxido de carbono.

Na oxidacdo parcial, ha semelhanca em relacéo ao steam reforming e, pode ocorrer a reagao water-

gas-shift analoga a expressdo (3) sem a necessidade de catalisadores.

Existe um processo, de reforming autotérmico, que resulta da combinagdo da oxidagao parcial e
do steam reforming. Neste processo os hidrocarbonetos reagem com uma mistura de oxigénio e vapor num
termo reator e na presenca de um catalisador. Ai ocorrem trocas de calor entre o processo endotérmico do

steam reforming e entre a oxidacdo parcial, sendo este processo exotérmico (Moulijn, 2013).
CxHy +p0; +(x — 2p) H20 < X CO + (x- 2p + g) H, (13)

Devido a existéncia de vastas reservas, o carvao assume um papel importante no sector energético.
Nos paises ricos neste combustivel, como é o caso da Africa do Sul e da China, a oxidagdo parcial deste
minério estd comercialmente bem estabelecida. Outro processo que permite extrair o gas de sintese a partir
do carvao ¢ a gaseificacdo, em que, desde meados de 1800, o gas de carvdo era amplamente utilizado para
aquecimento e iluminagéo em areas urbanas (Moulijn, 2013).

A gaseificacdo de carvdo consiste na decomposicao térmica deste num combustivel gasoso, 0 Ha,
formando-se ar, oxigénio, hidrogénio, vapor de 4gua, ou uma misturas destes gases. De uma forma simplista
as reacles que traduzem a gaseificacdo do carvdo podem ser representadas como se indica na tabela 6
(Moulijn, 2013).

Tabela 6: Reagdes que ocorrem durante a gaseifica¢do do carvao.

Reacéo AHT298 (kJ /mol) Numero de Reacéo
C+H;0 < CO+H> 136 (14)
C+C0O;«< 2CO 173 (15)
2C+ 0, < 2CO -222 (16)
C+ 02 CO; -394 17
C + 2H, < CH, -87 (18)
2CO + 02 < 2CO; -572 (19)
CO +H,0 < CO; +H, -37 (20)
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2.6.1.3. Co-eletrolise da agua:

Uma das alternativas importantes para a producdo de Gas de sintese sem o consumo do

combustivel fossil e sem emissdo de GEE, é a Co- eletrélise da agua.

Este € um processo similar a eletrélise SOEC, em que ha produgdo direta de gas de Sintese com a
entrada de didxido de carbono e vapor de agua a temperaturas elevadas (750 - 850 °C). O principal beneficio
deste do uso deste processo é a possibilidade de recuperar o CO2 de outros processos (Redissi and Bouallou,
2013; Becker et al., 2012).

O processo de producdo de gas de sintese através da co-eletrélise da agua pode ser esquematizado

na figura 17:

&

HO

Figura 17: Producéo de gas de Sintese, através da co- eletrélise da 4gua (Adaptado de Redissi et al., 2013).

As reacBes de reducdo de dgua e de CO; ocorrem na interface do catodo, como podemos verificar

respetivamente, nas reagoes (21) e (22).
H.O + 2 < Hyt+ Oy (21)
CO;+2e< CO+0Oy 22)

Durante a formacéo de gas de sintese, ocorrem também duas reagdes secundarias que sdo a de
(RWGS) reacdo de gas de agua reversa (3) e a de Sabatier (12) (Becker et al., 2012).

2.6.1.4 AplicagBes do gas de sintese:

O gas de Sintese é um combustivel, que pode ser produzido e utilizado de diferentes maneiras,
sendo que apresenta vastas aplicacdes, tanto na &rea industrial, quanto na &rea de pesquisa e
desenvolvimento. Foram desenvolvidas diversas tecnologias para o aproveitamento do seu potencial como
intermediério petroquimico.

Utilizando diferentes catalisadores, € possivel sintetizar diversos produtos, tais como: metanol,
amonia, etanol, gasolina e olefinas, entre outros. Além disso, a partir desses produtos também é possivel
gerar outros, como por exemplo, a partir do metanol pode-se produzir DME, olefinas, gasolina, acido

acético, entre outros (Spath and Dayton, 2003).
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A figura 18 apresenta as principais vias quimicas possiveis, partindo-se do gas de sintese como

intermediério.

Natural

‘ Gas ‘
Sintético

Redugao
de Ferro

Figura 18: Esquema das vérias aplicages do gas de sintese (Adaptado de Delai et al., 2009).

2.6.2. Producao de combustiveis sintéticos a partir do gés de sintese:

No que diz respeito a aplicacdo do gas de sintese, sabe-se que, através dele é possivel sintetizar ou
produzir combustiveis liquidos sintéticos.

O processo de Fischer-Tropsch (FT) ou sintese de Fischer-Tropsch (SFT), foi desenvolvido na
Alemanha em 1920, pelos fisicos alemaes Franz Fischer e Hans Tropsch. Foi o primeiro processo utilizado
em grande escala para conversdo de gas de sintese em combustiveis liquidos. As duas principais reacoes
envolvidas na hidrogenagdo do CO para a producéo de combustiveis liquidos sdo, precisamente, a sintese
de Fischer -Tropsch (SFT) e, a sintese de Metanol. Basicamente, as duas rea¢des diferem na forma como o
CO é adsorvido na superficie do catalisador: na SFT, o CO é adsorvido com dissocia¢éo, enquanto, na
sintese de metanol, o CO é adsorvido sem quebra da ligacdo C-O.

A SFT é um processo catalitico que origina uma mistura de hidrocarbonetos, tais como olefinas

leves, ceras, gasolina, diesel, nafta e alcoois. A SFT pode ser representada pelas seguintes reagdes:

(2n +1) Hz + nCO — CoHgnsz) + NH20 (23)
2nH; + NCO — CyHan + NH,0 (24)

A composicdo dos produtos da sintese de Fischer-Tropsch depende das condi¢Bes de reacgdo

(pressao, temperatura, taxa de entrada dos reagentes) e, do catalisador heterogéneo utilizado.

Os catalisadores utilizados na SFT devem possuir uma alta atividade de hidrogenacdo de CO,
gerando uma variedade de hidrocarbonetos. Os principais metais utilizados comercialmente como
catalisadores da sintese de Fischer-Tropsch sdo: ferro (Fe), cobalto (Co), niquel (Ni) e ruténio (Ru). De
entre os quatro metais, 0 Ru possui a maior atividade, porém tem o custo mais elevado, tornando-se inviavel
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em escala industrial. O niquel, apesar de apresentar uma alta atividade catalitica, gera altas concentragdes
de metano, em comparacéo com os catalisadores de Fe e Co. Desta forma, os catalisadores de ferro e cobalto
sdo 0s mais viaveis, comercialmente (Dry, 2004 b).

No que diz respeito & temperatura, esta influéncia na taxa de dessorcdo dos produtos. Como a
dessorcdo € um processo endotérmico, quanto mais alta for a temperatura, maior é a dessor¢cdo de
hidrocarbonetos leves (C1 — C11) (Klerk, 2011). Um estudo realizado por Freitas e Guirardello (2015 a)
mostra que a elevacdo da temperatura reduz a conversdao de reagentes, aumentando a concentracdo de
hidrocarbonetos contendo menos de 5 carbonos na cadeia, como 0 metano. A influéncia da temperatura
esta associada ao tipo de processo: a produgdo de compostos gasosos ocorre em sistemas High Temperature
Fischer-Tropsch (HTFT), e a formacdo de compostos liquidos da-se em processos Low Temperature
Fischer-Tropsch (LTFT).

O metano é o produto preferencial em todas as condigdes de SFT. Para temperaturas baixas, ha
uma tendéncia para formacao de olefinas com maior nimero de carbonos. J& acima de 425°C e a 0.1 MPa,
a formacao de olefinas mais leves é favorecida. Além disso, a conversdo de equilibrio do gas de sintese
aumenta com o aumento da presséo.

De acordo com Silva (2008), a elevacdo da pressdo na SFT favorece a formagdo de combustiveis
liquidos. Outros autores (Das et al., 2003; Freitas & Guirardello, 2015 a) também referem o aumento da
conversdo do monoxido de carbono com o aumento da pressdo. O aumento da razdo H,/CO favorece o
aumento da hidrogenacéo, diminuindo a seletividade de alcenos e alcoois e, a probabilidade de crescimento
de cadeia (Klerk, 2011). De acordo com Dry (2002), as taxas muito altas de H, ndo sdo favoraveis devido

a presenca de CO; e H,0, pois estes compostos afetam negativamente a quimissor¢do do hidrogénio.

2.6.2.1. Metano

O metano é um composto quimico com féormula CH4, é um gas incolor, sem cheiro e, altamente
inflamavel. A sua massa volmica é igual a 0,66 kg. m™, também a 25 °C. Para transporte, 0 metano &,
normalmente, comprimido ou liquefeito, que ocorre a uma temperatura de -161,5 °C.

Do ponto de vista quimico, é o hidrocarboneto mais simples, sendo classificado com um alcano,
sendo uma molécula apolar e pouco sollvel em solventes polares. Relativamente a sua reatividade, os
alcanos possuem uma natureza ndo reativa sendo que as reacGes em que eles participam envolvem
normalmente radicais como intermediérios (Basshuysen, 2015).

No entanto, o seu principal uso quimico atual é, na producéo de gas de sintese por steam reforming
(Sterner, 2009).

O metano possui um potencial de formacéo de ozono baixo relativamente aos alcanos de grau
superior. Contudo o efeito de estufa do metano é muito alto face, por exemplo, ao dioxido de carbono.

O potencial de aquecimento global (GWP) do metano é 75 vezes maior do que o valor do CO; (Berner and
Bargende, 2000).

Quimicamente falando, o metano pode ser obtido através da reagdo de metanacdo esta designada

também por reagdo de Sabatier. A sintese de hidrocarbonetos, através da hidrogenacdo catalitica de

mondxido e diéxido de carbono, foi descoberta em 1902, por Sabatier e Sanderens, que produziram metano,
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utilizando catalisadores de cobalto, niquel ou ferro, a pressao atmosférica e, a temperatura de cerca de 177
°C (Khodakov et al., 2007).

A metanacdo do diéxido de carbono é uma reacdo exotérmica na qual o hidrogénio e o diéxido de
carbono reagem para formar metano e agua. A estequiometria da reacdo é mostrada na equagao 25. O
mecanismo da reacdo de metanacdo consiste ainda na combinacdo da reacdo de RWGS (3) e, uma
metanacdo de mondxido de carbono exotérmica, como demostrado na equacdo (26) (Stangeland et al.,
2017).

CO, + 4H; — CHg4 + H,0 AH=-165 KJ/mol (25)

3H,+CO —> CHs+H,0  4H =-206 KJ/mol (26)

2.6.2.2. Metanol

O metanol é um importante produto quimico industrial, utilizado em larga escala na industria de
pléasticos, na extracdo de diversos produtos e, como solvente. Também é muito Gtil nas sinteses organicas
de diversos intermediarios quimicos, como cloreto de metilo, acido acético, metilaminas, formaldeido e
entre outros. Além disso, é utilizado no processo de transesterificacdo de triglicerideos, para produzir

biodiesel. Indicam-se na figura 19 as principais aplica¢des do metanol (IGP Energy, 2018).

Mistura de
gasolina
11%

Acido acético T : Biodiesel
11% 4%

Dimetil éter
11%

Metilaminas

4%
Clorometano
2%
Outros Solventes
10% 5%

Figura 19: Aplicacdo do metanol & nivel mundial (IGP Energy, 2018).

Grande parte da sintese de metanol destina-se a produgdo de formaldeido e energia, tais como:
biodiesel, aditivo para gasolina como Metil ter-butil éter (MTBE), misturas em gasolinas e dimetil - éter.

Tendo em conta as diversas possibilidades, a utilizagdo do metanol como matéria-prima tende a
crescer e, com o0 aumento da procura, é necessario desenvolver vias mais seletivas para a sua sintese, que
sejam de baixo custo e que ndo causem danos ao meio ambiente.

Historicamente falando, os primeiros estudos sobre a sintese de metanol foram efetuados no séc.
XIX e, consistiam na passagem de uma mistura estequiométrica de gas de sintese (H2 e CO) sobre pequenas

particulas de zinco, produzindo uma mistura de compostos oxigenados, incluindo o metanol. Esse processo
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foi patenteado pela BASF em 1923, mas a sua producdo em escala industrial ocorreu somente em 1923 a
partir do sistema catalitico em alta pressao (250 bar) utilizando catalisadores heterogéneos a base de 6xido
de zinco e de cromio (ZnO-Cr,0s) (Liu et al., 2003; Mota et al., 2014).

No entanto, 0 CO; atua como um intermediario da reacdo de conversdo do gas de sintese para
metanol sendo responsavel por 2/3 de todo o metanol produzido a partir do gas de sintese. Durante o
processo catalitico, ocorre a formacdo de H-O através da reacdo do hidrogénio com o oxigénio adsorvido
nos centros metalicos ou provenientes da estrutura do catalisador. A agua formada por meio da reacdo
water-gas-shift leva a formagdo de CO, e H,. Deste modo, o CO, formado é hidrogenado a metanol
(Grabow; Mavrikakis, 2011; Mota et al., 2014).

O principal produto proveniente da hidrogenacéo do CO; e CO, é o metanol (equacéo 25). Além
disso a reacdo é exotérmica (AH%gsk = -90.70 KJ/mol), portanto, baixas temperaturas e altas pressdes

podem favorecer a sua producao.

CO, + 3H; — CH30OH + H,0 (28)
CO + 2H, — CH30OH (29)

Durante a hidrogenacdo do CO,, podem também ser formados outros produtos tais como CO,
DME e hidrocarbonetos (Figura 20).

CH,OH

o -

Figura 20: Principais Produtos obtidos do metanol (Adaptado de Wang et al., 2011).

Os produtos formados estdo diretamente relacionados com o tipo de suporte ou aditivo presente
no catalisador. Por exemplo, suportes com centros &cidos de Lewis ou Bronsted podem favorecer a sintese
do DME, através da reacdo de desidratacdo.

Deste modo, é necessario um catalisador ativo para a hidrogenagdo do CO/CO,, mas também

seletivo para metanol e DME de modo a evitar a formacéao de subprodutos indesejaveis (Liu et al., 2003).
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2.6.2.3. DME

Atualmente, como alternativa ao diesel, 0 DME tem atraido a aten¢do mundial em fungéo do seu
potencial. Os motores Diesel podem queimar DME com algumas modificacBes, alcangando mais baixas
emissdes de particulas, NOy e, auséncia de produtos de enxofre (Cai et al., 2015). Pelos beneficios em
relacdo a poluicdo ambiental, este tem sido chamado o0 “combustivel do século XXI”. Pode ser obtido a
partir da desidratacdo do metanol, ou a partir do gas natural ou, do gas de sintese, 0 que propicia custos de
producdo independentes das oscilaces do preco do petrdleo, além de existir grande disponibilidade da
matéria-prima (Takeguchi et al., 2000; Xie et al., 2015).

A producéo de DME, pode ocorrer através de duas vias. A primeira via consiste em duas etapas:

e Emprega-se a sintese tradicional do metanol na presenga de catalisadores metalicos de Cu-ZrO,
seguida de desidratacdo do metanol, sobre um catalisador com centros acidos.

e Na segunda etapa, ocorre a sintese direta, ou seja, a formagéo e a desidratagdo do metanol num
Unico reator, utilizando-se um catalisador bifuncional. Esta segunda via tem vindo a receber maior

atencdo devido ao menor custo no processo industrial (Li et al., 2010).

Os catalisadores &cidos comumente utilizados na desidratacdo do metanol sdo zedlitos (HZSM-5) e y-
alumina. Os zedlitos tém como vantagem a alta conversdo do metanol quando comparada com y-alumina.
Ambos os catalisadores possuem acidez considerdvel, mas com diferentes comportamentos. O zeélito
apresenta uma elevada acidez devido a presencga dos centros &cidos de Brosnted e Lewis, enquanto, a
alumina tem somente centros de Lewis e com menor forga quando comparados com essa classe de
aluminossilicatos. Porém, a elevada acidez do zedlito ndo é vantajosa nessa reacdo, pois ocasiona baixa
seletividade para 0 DME, gerando subprodutos, tais como hidrocarbonetos. Além disso, pode ocorrer a
desativacao do catalisador através da formacdo de coque. Estes factos ocorrem em menor escala na reacdo
com alumina (Fu et al., 2005). Por essas razdes, a y-Al,Oz é mais utilizada industrialmente para sintese de
DME a partir de metanol (Rostami et al., 2016).

Os catalisadores Cu-ZnO suportados em Al.Os e/ou ze6litos sdo os catalisadores bifuncionais mais
utilizados para a conversdo direta do gas de sintese em DME/hidrocarbonetos. Os centros acidos
provenientes da Al,O3 ou dos zedlitos e, os centros metalicos procedentes do Cu, sdo determinantes neste
processo reacional, onde a principal funcdo do ZnO é melhorar a dispersdo da fase ativa metalica e,
estabilizar os centros ativos de Cu® (Wang et al., 2010).

Na sintese direta de DME através da hidrogenacdo do CO, ha ocorréncia simultanea de diversas
etapas: a formacdo de metanol (28), a formacdo do DME pela desidratacdo do metanol (30) e, a remocgao
de &gua formada pela desidratacdo de metanol pela reacdo WSGR (3), sendo a soma destas etapas

representada pela reacdo global (31) (Chen et al., 2012).

2CH30H < CH3OCHs + H20 (30)
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3H; + 3CO < CH30CHs + CO» 31)

Também pode-se obter o DME, através da hidrogenacdo de CO,, envolvendo a formacdo do
metanol (29), e ainda, pode ocorrer a reacdo de WGSR (3), sendo a soma das etapas representadas pela
reacdo global (32) (Bonura et al., 2014; Pontzen et al., 2011).

6H + CO; <> CH3OCH; + 3 H,0 (32)

2.6.3. Fundamentos de balancos de Massa e entalpicos(energia):

Certas restricGes impostas pela natureza devem ser levadas em conta quando se quer projetar um
novo processo ou analisar um ja existente.

O balanco de massa é dado como a primeira etapa de solugdo de um problema da engenharia
quimica, seja ele simples ou complexo. No estudo das operag¢fes unitarias normalmente os equipamentos
utilizados nestas operagdes devem ser dimensionados. Sendo assim, se a operacdo unitaria envolver apenas
transferéncia de massa entre as correntes que escoam no interior do equipamento, apenas o balango de
massa sera necessario e, caso haja transferéncia de calor entre as correntes ou entre as correntes e o exterior

do equipamento, o balango de energia também sera aplicado.

2.6.3.1. Balango de massa:

Na segunda metade do século XVIII, Lavoisier demonstrou que a matéria poderia ser
transformada, mas nunca criada nem destruida, tendo descoberto que, invariavelmente, a massa das
substancias que participavam numa reac¢do quimica era igual & soma das massas dos produtos gerados nesta
reacao.

Um balango de massa de um processo continuo € uma computagdo exata de todos os materiais que
entram, saem, acumulam ou sdo transformados no decorrer de um intervalo de tempo de opera¢do. Podendo
observar na figura 21 um sistema geral, para qual o balan¢o de massa deve ser feito (Himmelblau and Riggs,
2014).

Entradas Saidas

Figura 21: Sistema em que sera aplicado um balango de massa.

Os detalhes internos para a equacdo do balango de massa para este sistema, sdo indispensaveis de
se conhecer. Deste modo, deve-se saber informagdes sobre correntes que cruzam as fronteiras do sistema
e, as modificagdes quimicas que possam ocorrer com 0s componentes das correntes. A equagdo abaixo

mostra de uma forma geral o conceito do balanco de massa, podendo esta ser aplicada para qualquer
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material presente no processo. Assim sendo, pode-se fazer um balanco para a massa total do material ou

para qualquer espécie molecular ou atémica com o processo ((Himmelblau and Riggs, 2014).

Entrada + Geracio - Saida - Consumo = Actumulo

. . (eq. 6)

O balango de massa aos componentes do processo, sdo feitos quando ha geracéo e consumo, isto
é, ganho ou perda de matéria, por transformacéo quimica. Segundo Lavoisier, se 0 balanco for aplicado ao
processo global, a massa gerada dos produtos tem que ser igual a massa consumida dos reagentes.

A acumulacdo corresponde a variacdo da massa com o tempo no interior do processo, que pode
ser negativo ou positivo, dependendo se a massa esta aumentando ou diminuindo dentro do processo.

Se no processo ndo ocorrer reagdo quimica, ndo hd nem geracdo nem consumo de material, e,

portanto, a equacgao de balango de massa é dada por:
Entrada - Saida = Acumulacao (eq. 7)

Se se estiver em estado estaciondrio ou estado permanente, em que ndo ha acumulacdo de material

dentro do sistema, a equacédo do balango de massa é simplificada a:
Entrada = Saida (eq. 8)

O balan¢o em estado permanente é importante no dimensionamento dos equipamentos envolvidos
no processo. Nas operagdes em que ndo ocorrem reagdes quimicas, o balanco de massa pode ser um balango
em quantidade de matéria. Se for feito um balanco as espécies atomicas envolvidas, o balanco em
quantidade de massa pode ser aplicado. Na tabela 7, pode visualizar-se um resumo dos casos em que a

equacdo 6 se aplica (Himmelblau and Riggs, 2014).

2.6.3.2. Balancgo de energia:

Como referido anteriormente, os balancos energéticos sdo fundamentados pela lei da conservagéo
da massa, sendo que, esta lei é conhecida como a primeira lei da termodinamica.

Geralmente, esta lei estabelece a taxa na qual a energia (cinética + potencial + interna) é
introduzida para dentro do sistema pelas correntes de entrada, mais a taxa na qual a energia entra no sistema
na forma de calor, subtraida da taxa de energia transportada para fora do sistema pelas correntes de saida,
subtraida ainda, pela taxa de energia que deixa o sistema na forma de trabalho. O resultado deve ser igual

a taxa de acumulacdo de energia dentro do sistema (eq. 9).
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Tabela 7: Resumo dos tipos de balangos aplicaveis aos varios tipos de processo.

Tipo de balanco que é aplicado Tipos de Processo

Sem reacdo Quimica Com reagdo Quimica

Balanco total:
Massa sim sim

Quantidade da matéria sim nao

Balango aos componentes:

Massa sim nao
Quantidade da matéria sim nao

Balanco de espécies atémicas:

Massa sim sim
Quantidade da matéria sim sim
Acumulacéo = Entrada — Saida (eq. 9)

2.6.3.3. Balancos de energia em sistemas fechados

Um sistema é designado por aberto ou fechado se existir ou ndo transferéncia de massa através dos
limites do sistema durante o periodo de tempo coberto pelo balanco de energia. Exemplos de sistemas

fechados séo processos em batch e, de sistema aberto, sdo os processos continuos e semi-continuos.

Num sistema fechado, o balanco integral de energia pode ser deduzido entre dois instantes de
tempo. Sendo assim, ja qua a energia ndo pode ser criada nem destruida, os termos de geracéo, consumo da

equagcdo geral do balanco de massa desaparecem, simplificando-se desta forma:
Acumulacdo = Entrada — Saida (eq. 10)

Neste caso, como a energia pode atravessar os limites do sistema na forma de calor ou de trabalho,
de modo que o lado direito da equacdo acima ndo pode ser eliminado automaticamente. Tal como nos
balangos de massa, 0 termo “acumulagéo” é igual ao valor resultante do total de energia de entrada no

sistema, subtraido do valor total de energia de saida. A equacdo 10 pode entéo ser reescrita como:

Energia final do sistema - Energia inicial do sistema = Energia liquida transferida

a0 sistema (Entrada - Saida)

(eq.11)

Onde:
energia inicial do sistema = U; + Ecj + Ep;
energia final do sistema = Us + Ecs + Eps

energia transferida = Q - W
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Deste modo, o estado inicial e final do sistema, so representados por (i e f) e U, Ec, Ep, We Q
representam, respetivamente, a energia interna, a energia cinética, potencial, trabalho exercido pelo sistema
sobre as vizinhangas e, o calor transferido dessas vizinhangas para 0 mesmo sistema.

Sendo assim a forma basica da primeira lei da termodinamica para um sistema fechado (ao qual
geralmente nos referimos como balango de energia entre dois instantes de tempo) é representado pela

equacdo seguinte:

AU+ AEc+ AEp=0Q-W
P=Q (eq. 12)

2.7. GreenSynFuel — O valor da sustentabilidade energética

GreenSynFuel é um projeto que visa a producdo de gas de sintese, num sé passo, através de um
processo inovador de eletrélise alcalina da agua, com recurso a eletricidade e a elétrodos de grafite. O
dimensionamento do eletrolisador é outro ponto de diferenciacdo deste projeto, tendo em conta que é um
sistema em que o gés produzido na eletr6lise ndo é separado, ou seja hdo ha uma separacdo fisica do
hidrogénio e do oxigénio. O recurso a este eletrolisador apresenta uma redugdo significativa nos custos,
face aos eletrolisadores convencionais (Alcalina, PEM e SOEC) (Rodrigues, 2013 b).

Este processo encontra-se patenteado por José Campos Rodrigues, com o titulo “Obtencdo de gas
de sintese por eletrdlise alcalina da 4gua”, uma patente portuguesa com o codigo 106779 T (2013 b).

Sendo o hidrogénio um combustivel com grande impacto, ou seja, despertando um forte interesse,
0 gas de sintese produzido por eletrélise da agua apresenta uma maior flexibilidade de utilizagdo. Assim, a
partir do gés de sintese produzido, € possivel converté-lo em combustiveis sintéticos renovéveis, em
alternativa aos combustiveis fésseis e aos biocombustiveis de segunda e terceira geracéo e, ambientalmente
sustentaveis, caso a fonte de energia priméria seja proveniente de uma fonte renovavel (Guerra, 2014).

Combustiveis sintéticos provenientes de energia elétrica renovavel sdo conhecidos como
“Electrofuel”. A tecnologia GSyF encontra-se alinhada nesta categoria, permitindo contribuir para a
descarbonizagdo do mix energético, naturalmente, maximizando a utilizacdo de fontes renovaveis, indo ao
encontro dos objetivos delineados no Energy Roadmap 2050 da Unido Europeia e, no Roteiro Nacional de
Baixo Carbono (Rodrigues, 2013 b; Guerra, 2014).

Este projeto tem uma grande vantagem que reside na tecnologia incorporada em produtos
inovadores e competitivos, comparativamente as atuais solu¢es de mercado. Em suma, a tecnologia GSYF
é uma tecnologia inovadora, que permite a autonomia de uma casa, uma cidade, e até mesmo uma regido e
um pais (Rodrigues, 2013 a). Ver figura 22, onde é possivel de visualizar a cadeia de valor da tecnologia
GSyF.
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Figura 22: Cadeia de valor da tecnologia GSYF (Adaptado de Guerra, 2014).

2.7.1. Estado da arte do projeto:

GSyF é um projeto constituido por varias etapas que acompanham gradualmente o scale-up da
tecnologia. Inicialmente, consistiu na construcdo de um prototipo laboratorial, com a finalidade de testar e
validar esta tecnologia, que teve como objeto de investigagdo na tese de mestrado de Luis Guerra (Guerra,
2014), em que, varios ensaios foram realizados permitindo estabelecer correlagdes entre a corrente aplicada
na eletrdlise e, o caudal e composicao do gés gerado.

Numa primeira fase fez -se a construgdo de uma unidade piloto, com modulos até 1 kW de
poténcia, para producdo de metano e metanol a partir de energia fotovoltaica, para o mercado off-grid e,
centrado especialmente na eletrificacdo rural, que foi objeto de estudo de Siria Rossi (Rossi, 2016).

Apos a validacdo da tecnologia no mercado, é efetuado o scale-up para médulos de maior poténcia,
na ordem dos MW, sendo os mercados visados a gestdo de redes de baixa tenséo (BT), armazenamento de
energia elétrica renovavel e, a producdo de combustiveis sintéticos (Rodrigues, 2013 a).

Ainda nesta fase, Goncalves (2016) realizou também varios testes de producdo de gas de sintese
com recurso a biomassa liquefeita, no protétipo laboratorial. Fez-se o estudo do comportamento de
pardmetros como a temperatura do eletrolito e, a utilizacdo de diferentes massas de catalisador ze6lito Y
acidificado e catalisador de ze6lito Y ultra estabilizado. Constatou-se ainda que, para além de gas de sintese,
também se obteve 35 % (V/V) de metano, tendo sido estudado ainda, diferentes percentagens de biomassa
misturadas no eletrolito de NaOH (1,2 M) (Gongalves, 2017).

No seguimento da investigacdo, fizeram-se novos ensaios para anélise da composi¢do do gas
obtido, otimizando os parametros como temperatura, pressdo, intensidade de corrente e tensdo aplicada.
Esta linha necessita ainda de investigacdo mais aprofundada por forma a serem otimizadas as condicGes

operacionais a implementar no novo protétipo que estad em fase de construcdo, com médulos até 5 kW.
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Capitulo 3: Parte Experimental

Este capitulo tem como objetivo descrever todas as metodologias experimentais realizadas neste trabalho
de mestrado, tais como: materiais, equipamentos e reagentes utilizados ao longo dos ensaios efetuados no
Laboratorio de Tecnologia Quimica do ISEL, para a produgdo de gas de sintese a partir da co-eletrdlise da

agua.

3.1. Organizacéo dos ensaios a realizar

A organizagdo dos ensaios de producdo de gas de sintese no protétipo laboratorial de eletrolisador,
dividiu-se em duas seccGes de trabalho, a saber.

v" Secgdo de trabalho 1:

Esta seccdo de trabalho consistiu na otimizacao das condi¢fes operacionais do protétipo de 1 kW,
para garantir a reducdo do teor de oxigenio no gas de sintese produzido e, consequentemente, garantir o
aumento do caudal de producdo deste gas. Como tal, foi necessério estudar o efeito da variagdo de alguns
parametros operacionais, tais como, a pressdo, a temperatura e, a intensidade de corrente elétrica.

v Secgdo de trabalho 2:

Nesta seccdo de trabalho, efetuou-se o estudo do método de preparacdo de potenciais catalisadores
heterogéneos, para a etapa subsequente de conversdo do gés de sintese produzido, em biocombustiveis
sintéticos, com foco na preparacéo das diferentes massas desses catalisadores (Ni/HY, Ni-Mg/HY, Ni/CaO-
Al>,Oz e Ni/grafite nano particulada). Estas duas seccgdes de trabalho seréo abordadas em maior detalhe nos

subcapitulos seguintes.

3.1.1. Reagentes utilizados

Neste trabalho experimental, utilizou-se como reagente na preparacéo do eletrélito, hidroxido de
sodio em lentilhas, de massa molecular 40,00 g/mol e, da marca LABCHEM, com 99,5 % de grau de pureza.

Foi ainda utilizado, como catalisador, um zedélito Y em pé, da marca Sigma-Aldrich, que se
encontrava na forma bésica (NaY), o qual foi posteriormente acidificado. O processo de acidificacao €
descrito posteriormente, tendo sido utilizado, nitrato de amoénio, da marca Merck, de massa molar 80,04
g/mol. Foi ainda utilizado, nitrato de niquel hexa-hidratado, da marca Merck, de massa molar 290,81 g/mol,
nitrato de magnésio hexa-hidratado, com massa molar de 256,41 g/mol, 6xido de calcio com massa molar
56,04 g/mol, 6xido de aluminio com massa molecular de 101,96 g/mol e, grafite, da marca CABOT,

nanoparticulada.

3.1.2. Material e Equipamentos utilizados

O processo de producado de gas de sintese, foi realizado num protétipo laboratorial de eletrolisador
com 50x50x60 cm de dimensdo (ver figura 23), dimensionado com 1 kW de poténcia, constituido

essencialmente pelas seguintes pecas processuais: tanque cilindrico de armazenamento da solucdo de
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eletrdlito (1), um eletrolisador cilindrico (3), que contém os elétrodos de grafite, onde ocorrem as diversas
reacOes eletroquimicas originando o gas de sintese pretendido, dois depdsitos cilindricos de dimensao com
um enchimento de peneiros moleculares (2) para adsorcdo da humidade presente no gas produzido no

eletrolisador, outro tanque cilindrico para o deposito de agua (5), que esta acoplado a uma serpentina (4)

para condensar o vapor de dgua presente no gas produzido.

Figura 23: Prot6tipo experimental de eletrolisador para o processo de co-eletrélise alcalina da dgua.

O interior do eletrolisador contem cerca de 11 elétrodos de grafite em forma de disco em que cada
disco tem 11.7 cm de didmetro e 0.5 cm de altura e separados por 12 anéis (separadores b, com 3 mm de

cada), o que da um total aproximadamente de 12 células.

As flanges sdo de aco e funcionam como elétrodos, sendo um o catodo e, o outro, 0 anodo e,
separadores, para manter os referidos elétrodos equidistantemente. No exterior, 0 prot6tipo esta ainda
dotado de aperto e de ligagdo metélica, para assegurar a ligacdo dos terminais elétricos. Os elétrodos de
grafite tém dois orificios cada, criando dois canais de circulagdo do eletrélito, sendo que, um dos canais
esta ligado a entrada do eletrolisador e, 0 outro, & saida do mesmo, permitindo arrastar os gases obtidos no
processo de eletrolise. Na figura 29 podem-se observar os elétrodos (a) e separadores (b) que se encontram

no interior do eletrolisador.

Figura 24: a) Elétrodos de grafite e, b) Separadores que se encontram no interior do eletrolisador.

No interior do tanque de armazenamento, encontra-se o eletrélito (solucdo alcalina aquosa de
NaOH), o qual é conduzido para o exterior por meio de um sistema de tubagens, passando pela bomba (8),
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que permite a circulacdo deste ao eletrolisador e, a outros compartimentos do protdtipo. Este sistema, para
além das proprias tubagens, é constituido ainda, por acessorios, como sejam, cotovelos, adaptadores e
vélvulas, que permitem configurar o circuito do eletrélito e, do gas de sintese produzido. Na saida deste
tanque de armazenamento, existe uma outra valvula que permite regular o caudal de eletrélito, bem como,
uma bomba (8) que bombeia este liquido, do eletrolisador para o radiador (7), permitindo deste modo,
controlar a temperatura do processo. Se efetuar o bypass deste circuito, o eletrélito vai diretamente para o
eletrolisador (3), sendo este reciclado, entrando no topo do tanque de armazenamento. Ainda no topo deste
tanque, esta acoplado um tubo, onde esta posicionada a valvula de pressdo no eletrolisador. E neste tubo
que circula o gas de sintese produzido, o qual se desloca para a serpentina (4), condensando parte significa
da humidade existente, passando posteriormente pelo peneiro molecular (2), para adsorver a humidade néo

condensada e remanescente.

Também se pode observar na figura 23, a existéncia de um sistema de medida do caudal de gases
produzido, constituido por uma tina de vidro com uma proveta graduada e invertida (para a medicdo do
caudal de gases) (6) e, por ultimo, outros equipamentos para o suporte do controlo de producédo de gas de
sintese, tais como o medidor/Indicador do caudal (9), indicador de temperatura (10), display com
informacdes da corrente e tensdo (11), display com informagdes da percentagem de gases (12) e, sensor de

pressdo (13).

Para as medi¢Bes do pH e da condutividade da solucdo do eletrolito, antes e apds os ensaios
reacionais, foi utilizado um medidor de pH e condutividade, da marca Adwa (AD8000), como se pode

visualizar na figura 30.

Também se utilizou uma balanca da marca Mettler Toledo PB 3002, com precisdo de 0,1 g e, para
a operacdo de secagem e calcinacgéo dos catalisadores preparados, foi utilizada uma estufa da marca ERT

e, uma mufla da marca Nabertherm, respetivamente.

Figura 25: Medidor de pH e de condutividade.

3.1.3 Procedimento Experimental: Sec¢do de trabalho 1

3.1.3.1. Determinagdo da condutividade e do pH do eletrdlito:

Antes de serem feitas as medi¢es da condutividade do eletrdlito, foi efetuada a calibragdo do

condutivimetro, mergulhando-se os elétrodos na solugdo padrdo de calibragdo, de condutividade 12,88
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mS/cm contida numa saqueta, lavando-se de seguida, os elétrodos com agua destilada. Posteriormente,
procedeu-se a medicao da condutividade de cada uma das solugdes preparadas anteriormente.

Para medir o pH das solucdes eletroliticas foi utilizado um medidor de pH do mesmo equipamento.
Antes de utiliza-lo, assegurou-se que o instrumento estava calibrado, fazendo um teste como uma solugao
padrdo de pH conhecido.

Posteriormente, mergulhou-se a sonda na amostra a analisar e, agitou-se, cuidadosamente. O valor
de pH ¢ indicado automaticamente. Registou-se esse valor e, de seguida, enxaguou-se com agua destilada.
Forma efetuadas medicdes de amostras diferentes, por isso enxaguou-se bem a extremidade da sonda com

agua destilada para eliminar a contaminacdo e, ainda, com a amostra a analisar.

3.1.3.2. Protétipo Laboratorial de 1 kW:

Para a otimizacdo do processo de produgdo de gas de sintese, foram feitos varios ensaios com o
eletrolito utilizado (solucdo aquosa de NaOH), no qual, variou-se diversos pardmetros operacionais, tais
como, a concentragdo do eletrélito (0,4 — 2,0 M) verificar no anexo 5, a pressao (1-5 bar), a temperatura
(60-110 °C), a tensdo aplicada ao eletrolisador (30-55 V) e a intensidade de corrente verificada no
eletrolisador (10-15 A). Como se trata de varios parametros operacionais em estudo, inicialmente variou-
se um parametro de cada vez, mantendo os restantes constantes. Deste modo, foi possivel conhecer o
comportamento do sistema e, as influéncias dos pardmetros em estudo, no caudal e na composicdo do gas
produzido, que sdo as saidas mais importantes do processo e, consequentemente, a maxima reducdo do teor
de oxigénio nessa mesma corrente gasosa.

De uma forma geral, pesaram-se os elétrodos de grafite e colocaram-se no eletrolisador, com o
posicionamento descrito no ponto 4.1.2. De seguida, adicionou-se no tanque de armazenamento, 0
eletrolito, que foi previamente preparado e estabilizado a temperatura de ensaio (medindo inicialmente o
seu pH e a sua condutividade). Deste modo foram preparadas solugdes de eletrdlito de hidréxido de sodio
0.4 M,1.2Me2.0 M, para uma primeira fase de ensaios.

Para a solucgdo de 0.4 M pesou-se 32 g de hidréxido de sodio e num baldo de 2 L, aferiu-se com
agua destilada. Seguiu-se 0 mesmo procedimento efetuado para a solugéo de 1.2 M e 2.0 M, sendo a massa
de hidréxido de sédio de 48 g e 80 g respetivamente.

Depois, abriu-se primeiramente & valvula acoplada ao tanque de armazenamento e, posteriormente,
as restantes valvulas do sistema (do eletrolisador, radiador ou bypass, entre outras). Ligaram-se 0s terminais

da fonte de alimentacdo aos elétrodos e, deu-se inicio ao processo de eletrolise.

A maior parte dos ensaios foram feios durante 3 h, recolhendo dados da voltagem aplicada,
intensidade de corrente e, caudal do gas de sintese produzido, em intervalos temporais de 10 min. A
medicéo do caudal de gas produzido foi efetuada, quer utilizando um caudalimetro, quer usando um sistema
de medicdo concebido, através de proveta graduada invertida, onde se mediu 0 tempo que a 4gua no interior
da mesma demora a atingir um determinado volume. Para cada recolha, foram medidas consecutivamente,
duas vezes o caudal volumétrico de gas obtido, tendo sido contabilizada posteriormente, a média aritmética
destas medicOes. Por fim, desligou-se o sistema, recolheu-se o eletrdlito ja utilizado e, mediu-se a
condutividade e pH finais do eletrdlito.
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3.1.4. Procedimento Experimental: Seccéo de trabalho 2

3.1.4.1. Métodos de Preparacéo dos Catalisadores

O zedlito Y, uma vez que se encontra na forma sodica (NaY), foi necessario proceder a uma
acidificacdo, que consistiu na realizacdo de uma operagdo de permuta i6nica, para que ocorra troca de
catides Na* com H+. Deste modo, preparou-se uma solucdo de nitrato de aménio 2 M e, de seguida,
preparou-se uma suspensdo com uma razao volume soélido / massa de zeolito igual a 50. Apés os célculos
efetuados, pesaram-se 64,032 g de nitrato de aménio, o qual foi misturado com 8 g de zedlito Y, a uma

temperatura de 80 °C, durante 6 h, para evaporacdo da agua. Ver figura 26.

Figura 26: Mistura do zedlito Y & solucdo de nitrato de aménio.

De seguida a suspenséo é filtrada, colocada na estufa a 90 °C, durante a noite para secagem e,
calcinada a uma temperatura de 500 °C, durante 8 horas. Na figura 27, pode-se verificar o aspeto do

catalisador, ap0s a etapa de calcinacédo (ativacéo).

Figura 27: Aspeto do ze6lito HY apos calcinaggo.

Entretanto, foi utilizado o método de impregnacdo de preparacdo de catalisadores em fase liquida
para a preparacdo dos s6lidos Ni/ HY com 5% em massa de Ni (fase ativa). Este é um método direto, que
ndo necessita de preparar solucdes, porque pretende-se adicionar quantidades adequadas de suporte sélido
catalitico (z. HY) para a impregnacdo maxima da fase ativa neste, evaporando posteriormente, a agua
utilizada. Deste modo, pesou-se 5 g de nitrato de niquel hexa-hidratado, colocando-se este num copo de

precipitagdo, onde, no mesmo, adicionou-se 60 mL de &gua destilada. Apds ser alcangada a temperatura de
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60 °C, por aquecimento numa placa de agitagdo magnética, adicionou-se muito lentamente, 19 g do suporte
HY (para melhor dispersédo do mesmo ao catalisador ativo de Ni). Apos dispersao total, do sal de niquel no
suporte catalitico, evaporou-se a agua adicionada o mais possivel, sob agitagdo magnética, a 60 °C, durante
a noite, levando-se posteriormente, a estufa, a 90 °C, durante um dia. De seguida, o solido seco, foi

calcinado a temperatura de 500 °C, por um periodo de 3 h.

Na preparagdo do catalisador Ni-Mg/HY, utilizou-se 0 método de co-impregnacédo, em que se
adicionou dois metais ativos (Ni e Mg), num total de 100 g de catalisador Ni-Mg/HY, em que, 13 % em
massa corresponde ao Ni e, 5 % ao Mg, sendo a massa restante de suporte de zeélito HY. Misturou-se 13,03
g de nitrato de niquel hexa-hidratado com 11,1 g de nitrato de magnésio hexa-hidratado, previamente
pesados em balanca analitica. Nesta mistura, adicionou-se 120 mL de dgua destilada. Apo6s ser alcangada a
temperatura de 60 °C, adicionou-se muito lentamente, 16,4 g de suporte z. HY para melhor disperséo das
espécies ativas de Ni e Mg. O restante procedimento foi idéntico ao descrito para a preparacdo do
catalisador de Ni/HY.
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Capitulo 4: Resultados Experimentais e Discussao

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados dos ensaios obtidos.

4.1. Recolha de Resultados experimentais da Seccao de trabalho 1

Inicialmente, foram realizados diversos ensaios utilizando o eletrélito de NaOH com 0,4 M, para perceber
0 comportamento do protdtipo, fazendo variar parametros tais como: intensidade de corrente elétrica, temperatura

e pressdo. Utilizaram-se pressdes entre 1 e 5 bar e, temperaturas entre 60 e 85 °C.

Foram realizados, no total, cerca de 96 ensaios nos quais se vai enfatizar os que foram realizados a pressao
de 1 e 2 bar, que se encontram registados os correspondentes resultados obtidos, na tabela 7 e, os restantes, séo

apresentados, em anexo.

4.1.1. Ensaios da influéncia dos varios parametros de modo aleatério no estudo do
comportamento do prot6tipo laboratorial de 1-2 bar com 0,4 M de NaOH:

Na tabela 7 apresentam-se os resultados experimentais obtidos, desde a temperatura (T), a intensidade de
corrente elétrica aplicada (1), a tenséo (V), a tensdo por célula (V/cel), o caudal de gas produzido na proveta (F), o

caudal por célula (F/cel) e, a energia consumida (Ec).

Deste modo, neste conjunto de ensaios realizados, variou-se a intensidade da corrente de forma aleatdria,
com pressdes no eletrolisador entre 1 e 2 bar e, com temperaturas estudadas de 60, 65, 70 e 75 °C. Com este estudo,
percebeu-se qual a influéncia que, I, P e T teriam no caudal medido de gés produzido, através da proveta invertida,
na tenséo por célula, no caudal por célula e, na energia consumida. E importante ressaltar que o total de células é

igual a 12.

4.1.2. Ensaios da influéncia dos varios parametros na producdo de gés de sintese a diferentes
pressdes (3-5 bar) e, com intensidade de corrente elétrica entre 10 e 15 A:

Posteriormente, realizaram-se varios testes de forma a encontrar as condi¢des operatérias mais favoraveis,
para o funcionamento do prototipo laboratorial de eletrolisador e, que influéncia a otimizagdo desses parametros
teria na producdo do gas de sintese. Estes testes foram feitos igualmente, com o eletrélito de 0,4 M de NAOH,
sendo que, a maioria destes ensaios foram efetuados em intervalos temporais de 10 min., com duracéo total de 3
h.

Indicam-se nas correspondentes tabelas, em anexo, 0s correspondentes resultados experimentais obtidos,
desde a temperatura (T), a intensidade da corrente aplicada (l), a tensdo (V), a tenséo por célula (V/cel), o caudal
de gas obtido (F), o caudal por célula (F/cel) e, a energia consumida (Ec). Os resultados obtidos nestes ensaios,

apresentam-se nas tabelas constantes em anexo a este documento.
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Tabela 7: Registo dos ensaios da influéncia dos varios parametros para verificar o comportamento do protétipo laboratorial

de 1- 2 bar.

I P T V  Vicel F Ficel Ec
(A) (bar) (°C) (V) (WVT (L/h) (L/h) (Wh/L)
800 100 600 429 360 610 5,08 5,62
100 1,00 60,0 46,8 390 878 7,32 5,33
12,0 1,00 60,0 50,0 4,20 123 10,2 4,89
150 1,00 60,0 52,6 4,40 132 11,0 5,99
17,0 1,00 60,0 550 4,60 177 14,8 5,28
9,00 100 650 419 350 706 5,88 5,34
10,0 1,00 650 442 370 77,7 647 5,69
140 100 650 513 430 116 9,68 6,18
150 1,00 650 523 4,40 137 114 5,74
10,0 1,00 70,0 447 370 80,0 6,67 5,59
11,0 1,00 70,0 474 4,00 837 6,98 6,23
140 1,00 70,0 547 460 129 10,7 5,96
150 1,00 70,0 553 4,60 132 11,0 6,30
10,0 2,00 60,0 41,3 340 80,0 6,67 5,16
12,0 2,00 600 442 370 102 849 5,21
13,0 2,00 60,0 458 380 108 9,00 5,51
150 2,00 600 491 410 121 101 6,07
190 2,00 60,0 539 450 159 132 6,45
20,0 2,00 600 545 450 180 15,0 6,06
10,0 2,00 650 406 340 745 6,21 5,45
130 2,00 650 445 370 102 849 5,68
150 2,00 650 476 400 129 107 5,55
17,0 2,00 650 507 420 142 118 6,07
20,0 2,00 650 540 450 177 148 6,10
100 2,00 70,0 399 330 771 643 5,17
130 2,00 70,0 445 370 102 849 5,68
150 2,00 70,0 46,1 380 120 10,0 5,76
20,0 2,00 70,0 50,7 420 166 139 6,10
10,0 2,00 750 370 310 70,6 5,88 5,24
140 2,00 750 437 360 113 938 5,44
150 2,00 750 455 380 132 111 5,18
200 2,00 750 532 440 186 155 5,71
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4.1.3. Ensaios da influéncia dos varios parametros na producéo de gas de sintese a 80 °C, 3 bar e

10 A:

A tabela 8 apresenta os resultados experimentais obtidos nos ensaios de producéo de gas de sintese, por

co-eletrélise da dgua, a 3 bar de pressdo, 80 °C de temperatura e, 10 A de intensidade de corrente elétrica, ao longo

do tempo de ensaio (3 h), com leituras registadas de 10 em 10 minutos. Para cada intervalo de tempo, foram

registadas as composicdes volumétricas do gas obtido, em CO,, Hz e Oy, o caudal de gas volumétrico total (F) e,

a voltagem correspondente (V).

Tabela 8: Tabela 8: Registo dos ensaios da influéncia dos varios parametros na produgdo de gas de sintese a 80 °C, 3 bar e 10

A
Tempo CO2 Hz 02 F Vv
(min) (%) (%) ()  (h) )
0.00 185 682 133 54,1 40,5
100 17,9 680 141 60,9 40,1
20.0 18,7 67,7 13,6 54,4 40,1
300 19,8 66,8 135 51,1 40,0
40.0 20,0 66,3 137 53,7 40,2
50.0 18,7 68,0 133 57,2 40,6
600 206 665 129 50,9 40,3
700 19,3 67,0 136 51,1 40,3
80.0 18,7 681 131 54,5 40,2
90.0 195 67,8 127 59,1 40,0
100 194 68,0 12,5 57,4 40,6
110 19,3 675 132 51,5 40,1
120 186 67,8 13,6 56,2 40,3
130 190 67,8 131 53,0 40,2
140 186 683 131 57,3 40,5
150 189 68,3 128 56,9 40,1
160 198 67,4 128 56,1 40,8
170 19,7 68,1 12,2 58,2 40,3
180 196 67,6 12,8 59,6 40,3
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4.1.4. Ensaios da influéncia dos varios parametros na producdo de gas de sintese a 85 °C, 3 bar e

10 A:

A tabela 9 apresenta os resultados experimentais obtidos nos ensaios de producéo de gas de sintese, por
co-eletrélise da dgua, a 3 bar de pressdo, 85 °C de temperatura e, 10 A de intensidade de corrente elétrica, ao longo
do tempo de ensaio (3 h), com leituras registadas de 10 em 10 minutos. Para cada intervalo de tempo, foram
registadas as composicdes volumétricas do gas obtido, em CO,, Hz e Oy, 0 caudal de gas volumétrico total (F), a

energia especifica consumida (Ec) e, a voltagem correspondente (V).

Tabela 9: Registo dos ensaios da influéncia dos varios parametros na produgdo de gés de sintese a 85 °C, 3 bar e 10 A.

Tempo CO2 Hz O2 F Ec V(v)
(min) (%) (%) (%) (I/h)  Wh/
000 660 763 171 46,1 840 387

100 104 750 14,7 518 7,60 395
200 17,7 694 129 531 7,60 40,2
300 20,7 674 120 498 790 395
40,0 234 64,7 119 537 7,40 395
500 21,9 653 12,7 462 8,70 40,0
600 216 661 123 544 730 396
700 209 668 123 452 870 3972
80,0 218 661 121 522 7,60 394
900 216 66,7 11,7 543 7,30 395
100 23,0 652 11,7 580 6,80 397
110 22,7 66,8 104 531 7,60 403
120 246 636 119 556 7,10 393
130 23,5 657 108 39,6 10,0 394
140 256 634 110 596 6,70 399
150 210 674 116 479 820 394
160 229 66,2 109 422 940 396
170 253 648 100 543 7,20 393
180 214 675 11,1 491 8,10 396

4.1.5. Ensaios da influéncia dos varios parametros na producéo de géas de sintese a 80 °C, 3 bar e 15 A:

A tabela 10 apresenta os resultados experimentais obtidos nos ensaios de producdo de gas de sintese, por
co-eletrdlise da agua, a 3 bar de pressao, 80 °C de temperatura e, 15 A de intensidade de corrente elétrica, ao longo
do tempo de ensaio (3 h), com leituras registadas de 10 em 10 minutos. Para cada intervalo de tempo, foram
registadas as composic¢des volumétricas do gas obtido, em CO,, Hz e O, 0 caudal de gas volumétrico total (F), a

energia especifica consumida (Ec) e, a voltagem correspondente (V).
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Tabela 10: Tabela 10: Registo dos ensaios da influéncia dos varios parametros na producdo de gas de sintese a 80 °C, 3 bar e
15A

Tempo CO2 Hz O2 F Ec
(min) (%) (%) (%) (/h)  (Whi)
0,00 182 683 135 769 7,60 38,7

100 223 658 118 725 8,20 39,5
200 228 66,5 10,7 94,2 6,40 40,2
30,0 236 666 98 76,2 7,80 39,5
400 240 650 110 885 6,70 39,5
500 239 649 112 701 8,60 40,0
600 208 674 118 850 7,00 39,6
700 225 656 119 883 6,70 39,2
80,0 214 672 113 928 6,40 39,4
90,0 23,7 666 98 87,7 6,80 39,5
100 234 649 118 916 6,50 39,7
110 232 648 120 804 7,50 40,3
120 21,2 652 135 856 6,90 39,3
130 215 64,8 13,7 86,1 6,90 39,4
140 21,8 648 134 778 7,70 39,9
150 20,7 66,2 13,1 929 6,40 39,4
160 184 67,8 13,8 63,3 9,40 39,6
170 193 67,0 13,7 805 7,30 39,3
180 18,7 67,6 13,7 819 7,20 39,6

V(v)

4.1.6. Ensaios da influéncia dos varios parametros na produgao de gas de sintese a 85 °C, 3 bar e
15 A:

A tabela 11 apresenta os resultados experimentais obtidos nos ensaios de producgdo de gas de sintese, por
co-eletrdlise da agua, a 3 bar de pressao, 85 °C de temperatura e, 15 A de intensidade de corrente elétrica, ao longo
do tempo de ensaio (3 h), com leituras registadas de 10 em 10 minutos. Para cada intervalo de tempo, foram
registadas as composic¢des volumétricas do gas obtido, em CO,, H; e O, 0 caudal de gas volumétrico total (F), a

energia especifica consumida (Ec) e, a voltagem correspondente (V).
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Tabela 11: Registo dos ensaios da influéncia dos varios parametros na producéo de gas de sintese a 85 °C, 3 bar e 15 A.

Tempo CO2 Hz O F Ec \%
(min) (%) () () Mh) Whi) (V)
0,00 120 78,7 20,1 62,6 9,30 38,7

100 1,40 799 18,7 66,0 9,00 39,5
200 1,20 80,3 185 748 8,10 40,2
30,0 19 798 183 788 7,50 39,5
400 2,60 795 179 777 7,60 39,5
50,0 4,60 804 150 744 8,10 40,0
60,0 7,70 776 14,7 751 7,90 39,6
70,0 135 740 125 751 7,80 39,2
80,0 186 693 12,1 832 7,10 39,4
90,0 20,6 671 123 84,6 7,00 39,5
100 215 673 113 774 7,70 39,7
110 21,7 66,5 11,8 761 7,90 40,3
120 208 67,1 120 69,0 8,50 39,3
130 212 672 11,7 873 6,80 39,4
140 210 66,7 123 892 6,70 39,9
150 199 675 12,7 789 7,50 39,4
160 205 672 122 776 7,70 39,6
170 203 676 121 773 7,60 39,3
180 205 673 122 81,0 7,30 39,6

4.1.7. Ensaios da influéncia dos varios parametros na producéo de gés de sintese a 80 °C, 4 bar e
10 A:

A tabela 12 apresenta os resultados experimentais obtidos nos ensaios de producgdo de gas de sintese, por
co-eletrdlise da agua, a 4 bar de pressao, 80 °C de temperatura e, 10 A de intensidade de corrente elétrica, ao longo
do tempo de ensaio (3 h), com leituras registadas de 10 em 10 minutos. Para cada intervalo de tempo, foram
registadas as composic¢des volumétricas do gas obtido, em CO,, H; e O, 0 caudal de gas volumétrico total (F), a

energia especifica consumida (Ec) e, a voltagem correspondente (V).
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Tabela 12: Registo dos ensaios da influéncia dos varios parametros na producéo de gas de sintese a 80 °C, 4 bar e 10 A.

Tempo CO2 Hz O F(I/h) Ec \%
(min) (%) (%) (%) Wwh/)  (v)
0,00 206 674 12,0 493 8,20 40,5

10,0 22,7 66,5 10,9 434 9,20 401
200 243 66,0 9,7 466 8,60 40,1
300 242 653 105 4872 8,30 40,0
400 232 66,0 108 51,8 7,80 40,2
50,0 234 659 108 524 7,80 40,6
60,0 224 674 103 522 7,70 40,3
70,0 22,7 66,4 109 516 7,80 40,3
80,0 229 66,3 108 495 8,10 40,2
90,0 23,0 660 110 54,9 7,30 40,0
100 22,3 66,8 10,9 516 790 406
110 23,1 664 10,5 532 750 401
120 22,6 66,7 10,7 591 6,80 403
130 22,6 664 109 578 7,00 40,2
140 224 670 10,7 540 750 405
150 230 66,2 108 541 7,40 40,1
160 22,7 66,7 10,6 54,6 7,50 40,8
170 239 66,0 10,0 54,2 7,40 40,3
180 229 66,4 106 533 7,60 40,3

4.1.8. Ensaios da influéncia dos varios parametros na producdo de gas de sintese a 85 °C, 4 bar e

10 A:

A tabela 13 apresenta os resultados experimentais obtidos nos ensaios de produgdo de gas de sintese, por
co-eletrdlise da agua, a 4 bar de pressao, 85 °C de temperatura e, 10 A de intensidade de corrente elétrica, ao longo
do tempo de ensaio (3 h), com leituras registadas de 10 em 10 minutos. Para cada intervalo de tempo, foram
registadas as composic¢Bes volumétricas do gas obtido, em CO,, H, e O, o caudal de géas volumétrico total (F), a

energia especifica consumida (Ec) e, a voltagem correspondente (V).
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Tabela 13: Registo dos ensaios da influéncia dos varios parametros na producéo de gas de sintese a 85 °C, 4 bar e 10 A.

Tempo CO2 Hz O2 F Ec \Y
(min) (%) (%) () () Whi) (v)
0,00 147 724 129 493 8,20 405

100 234 658 10,8 434 920 401
200 253 651 96 466 860 401
30,0 257 640 103 482 830 400
40,0 25,7 638 104 518 7,80 40,2
500 254 642 105 524 7,80 406
60,0 242 658 100 522 7,70 403
700 254 640 105 516 7,80 403
80,0 23,7 656 10,7 495 810 402
90,0 254 640 106 549 730 400
100 240 653 10,7 516 7,90 40,6
110 260 639 101 532 7550 401
120 256 64,1 103 591 6,80 40,3
130 254 64,1 105 578 7,00 402
140 246 650 104 540 750 405
150 254 64,1 105 541 740 401
160 251 646 103 546 7,50 40,8
170 257 645 98 536 7,50 40,3
180 255 648 97 535 750 403

4.1.9. Ensaios da influéncia dos varios parametros na producéo de gés de sintese a 90 °C, 4 bar e
10 A:

A tabela 14 apresenta os resultados experimentais obtidos nos ensaios de produc¢do de gas de sintese, por
co-eletrdlise da agua, a 4 bar de pressao, 90 °C de temperatura e, 10 A de intensidade de corrente elétrica, ao longo
do tempo de ensaio (3 h), com leituras registadas de 10 em 10 minutos. Para cada intervalo de tempo, foram
registadas as composic¢des volumétricas do gas obtido, em CO,, H; e O, o caudal de gas volumétrico total (F), a

energia especifica consumida (Ec) e, a voltagem correspondente (V).
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Tabela 14: Registo dos ensaios da influéncia dos varios parametros na producéo de gas de sintese a 90 °C, 4 bar e 10 A.

Tempo CO2 Hz O F Ec \Y
(min (%) (%) (B W/h) Whi) (V)
0,00 222 67,7 10,1 70,9 5,20 36,9

10,0 252 664 84 729 490 35,7
20,0 256 66,6 78 715 5,00 35,9
30,0 26,8 658 74 726 4,90 35,8
40,0 279 655 66 722 5,00 35,9
50,0 28,1 657 62 721 5,00 35,9
60,0 28,2 66,2 56 748 4,80 36,1
70,0 28,6 664 50 749 4,80 36,3
80,0 28,7 66,3 50 77,0 4,80 36,8
90,0 28,7 664 50 734 5,00 36,8
100 28,8 66,6 46 72,0 5,00 36,3
110 28,9 66,1 50 747 490 36,7
120 29,2 66,3 46 765 4,80 36,7
130 28,7 66,0 53 732 5,00 36,6
140 288 671 41 781 4,80 37,1
150 288 664 48 745 5,00 37,0
160 29,1 668 42 738 5,00 37,1
170 29,0 66,7 43 761 490 37,4
180 290 66,6 44 740 510 37,4

4.1.10. Ensaios da influéncia dos varios parametros na producao de gas de sintese a 95 °C, 4 bar e
10 A:

A tabela 15 apresenta os resultados experimentais obtidos nos ensaios de produgdo de géas de sintese, por
co-eletrdlise da agua, a 4 bar de pressao, 95 °C de temperatura e, 10 A de intensidade de corrente elétrica, ao longo
do tempo de ensaio (3 h), com leituras registadas de 10 em 10 minutos. Para cada intervalo de tempo, foram
registadas as composicdes volumétricas do gés obtido, em CO», Hz e Oy, 0 caudal de gés volumétrico total (F), a

energia especifica consumida (Ec) e, a voltagem correspondente (V).
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Tabela 15: Registo dos ensaios da influéncia dos varios parametros na producéo de gas de sintese a 95 °C, 4 bar e 10 A.

Tempo CO2 Hz O F Ec V(v)
(min) (%) (%) (%) (/h) (Wh/)
0,00 106 76,2 132 694 500 345

100 158 743 99 620 560 350
200 231 695 74 642 550 355
30,0 27,7 658 65 676 530 358
400 280 66,9 51 687 520 358
500 284 66,3 53 59,7 590 351
60,0 290 670 40 619 580 356
70,0 287 664 50 745 470 354
80,0 284 653 63 725 500 364
90,0 288 668 44 612 600 364
100 288 670 42 740 490 363
110 293 66,5 42 692 530 367
120 296 669 35 693 530 369
130 293 666 41 670 550 36,6
140 290 676 35 727 510 36,8
150 28,7 674 39 693 530 369
160 293 670 37 714 520 369
170 290 677 33 728 515 373
180 288 673 38 724 510 369

4.1.11. Ensaios da influéncia dos varios parametros na producéo de gas de sintese a 100 °C, 4 bar
el0A

A tabela 16 apresenta os resultados experimentais obtidos nos ensaios de produc¢do de gas de sintese, por
co-eletrdlise da agua, a 4 bar de pressdo, 100 °C de temperatura e, 10 A de intensidade de corrente elétrica, ao
longo do tempo de ensaio (3 h), com leituras registadas de 10 em 10 minutos. Para cada intervalo de tempo, foram
registadas as composic¢des volumétricas do gas obtido, em CO,, H; e O, o caudal de gas volumétrico total (F), a

energia especifica consumida (Ec) e, a voltagem correspondente (V).
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Tabela 16: Registo dos ensaios da influéncia dos varios parametros na producéo de gas de sintese a 100 °C, 4 bar e 10 A.

Tempo CO2 Hz Oz F Ec V(v)
(min) (%) (%) (%) ({/h) (Whi)
000 194 713 93 589 590 349

100 272 663 65 663 530 353
200 281 66,7 52 644 550 353
300 285 672 43 718 490 355
40,0 28,7 670 43 632 560 355
500 288 672 40 705 500 355
600 293 673 34 706 500 356
700 292 670 38 675 530 356
80,0 291 67,7 32 692 520 357
900 290 671 39 711 510 360
100 29,1 675 34 679 530 362
110 29,1 678 31 66,7 550 364
120 293 678 29 722 510 37,0
130 292 673 35 666 540 36,1
140 289 683 28 686 530 361
150 291 675 34 653 560 364
160 293 676 31 711 520 368
170 292 676 32 675 540 36,6
180 295 674 31 662 560 369

4.1.12. Ensaios da influéncia dos varios parametros na producéo de gés de sintese a 105 °C, 4 bar
el0A

A tabela 17 apresenta os resultados experimentais obtidos nos ensaios de produgdo de gas de sintese, por
co-eletrdlise da agua, a 4 bar de pressdo, 105 °C de temperatura e, 10 A de intensidade de corrente elétrica, ao
longo do tempo de ensaio (3 h), com leituras registadas de 10 em 10 minutos. Para cada intervalo de tempo, foram
registadas as composic¢des volumétricas do gas obtido, em CO,, Hz e O, 0 caudal de gas volumétrico total (F), a

energia especifica consumida (Ec) e, a voltagem correspondente (V).
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Tabela 17: Registo dos ensaios da influéncia dos varios parametros na producéo de gas de sintese a 105 °C, 4 bar e 10 A.

Tempo CO2 Hz O2 F Ec \Y
(min) (%) (%) (%) (7h) (Wh/) (v)
000 249 651 101 511 720 36,7

100 282 640 78 757 550 418
200 282 654 64 800 530 424
300 284 658 59 607 630 382
40,0 28,7 649 64 760 540 413
500 282 639 79 676 620 421
600 283 654 63 70,7 6,00 427
700 289 654 57 665 650 429
80,0 286 655 59 765 560 429
900 288 653 59 720 590 428
100 28,7 656 57 744 580 430
110 28,7 656 57 725 580 420
120 28,7 656 57 693 620 427
130 28,7 657 56 679 610 416
140 28,8 657 56 704 610 427
150 288 659 54 67,7 610 416
160 290 656 53 684 610 415
170 290 656 54 674 610 414
180 290 654 55 638 660 423

4.1.13. Ensaios da influéncia dos varios parametros na producéo de gés de sintese a 110 °C, 4 bar
el0A

A tabela 18 apresenta os resultados experimentais obtidos nos ensaios de produgdo de gas de sintese, por
co-eletrdlise da agua, a 4 bar de pressdo, 110 °C de temperatura e, 10 A de intensidade de corrente elétrica, ao
longo do tempo de ensaio (3 h), com leituras registadas de 10 em 10 minutos. Para cada intervalo de tempo, foram
registadas as composic¢des volumétricas do gas obtido, em CO,, H; e O, o caudal de gas volumétrico total (F), a

energia especifica consumida (Ec) e, a voltagem correspondente (V).
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Tabela 18: Registo dos ensaios da influéncia dos varios parametros na producéo de gas de sintese a 110 °C, 4 bar e 10 A.

Tempo CO2 Hz Oz F Ec \%
(min) (%) (%) (%) (I/h) (Wh/) (v)
000 168 739 93 329 111 364

100 20,7 71,7 7,7 542 660 359
200 275 663 62 516 710 36,6
300 287 656 57 51,7 700 362
40,0 28,7 66,3 50 495 7,20 355
500 290 66,2 47 650 550 355
600 296 657 47 698 510 359
700 29,7 657 46 678 530 358
80,0 29,7 659 44 640 560 361
90,0 295 660 45 601 570 345
100 29,2 664 45 595 580 346
110 29,7 660 43 578 600 349
120 302 659 39 605 570 34,2
130 294 665 41 611 560 343
140 296 66,2 42 605 570 343
150 29,7 66,1 43 625 550 3472
160 29,7 66,1 42 630 550 346
170 30,5 652 44 496 720 356
180 30,0 66,1 39 585 6,00 348

4.1.14. Ensaios da influéncia dos varios pardmetros na produc¢ao de gas de sintese a 80 °C, 4 bar e
15 A:

A tabela 19 apresenta os resultados experimentais obtidos nos ensaios de producgdo de gas de sintese, por
co-eletrdlise da agua, a 4 bar de pressao, 80 °C de temperatura e, 15 A de intensidade de corrente elétrica, ao longo
do tempo de ensaio (3 h), com leituras registadas de 10 em 10 minutos. Para cada intervalo de tempo, foram
registadas as composic¢des volumétricas do gas obtido, em CO,, H; e O, 0 caudal de gas volumétrico total (F), a

energia especifica consumida (Ec) e, a voltagem correspondente (V).
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Tabela 19: Registo dos ensaios da influéncia dos varios parametros na producéo de gas de sintese a 80 °C, 4 bar e 15 A.

Tempo CO2 Hz O F Ec \Y
(min () () ) (h) Whi) (V)
0,00 50 775 175 786 870 454

10,0 72 77,1 157 929 7,40 46,1
200 10,7 747 146 943 720 455
30,0 158 71,3 130 945 7,30 46,1
400 194 685 121 974 7,10 458
50,0 216 674 11,0 950 7,20 459
60,0 223 66,5 11,2 933 7,40 458
70,0 236 66,3 101 1028 6,70 459
80,0 230 684 86 1023 6,80 46,3
90,0 250 655 94 1004 690 46,3
100 244 66,5 91 1038 6,70 46,6
110 240 66,1 100 1076 650 46,8
120 224 673 10,3 1051 6,60 46,1
130 235 668 98 995 7,00 46,5
140 228 66,8 104 1050 6,60 465
150 22,7 66,7 10,7 1024 6,80 463
160 225 672 104 1015 690 464
170 229 674 97 1079 650 46,7
180 233 670 97 1014 690 46,7

4.1.15. Ensaios da influéncia dos varios parametros na producéo de gés de sintese a 85 °C, 4 bar e
15 A:

A tabela 20 apresenta os resultados experimentais obtidos nos ensaios de produgdo de gas de sintese, por
co-eletrdlise da agua, a 4 bar de presséao, 85 °C de temperatura e, 15 A de intensidade de corrente elétrica, ao longo
do tempo de ensaio (3 h), com leituras registadas de 10 em 10 minutos. Para cada intervalo de tempo, foram
registadas as composic¢des volumétricas do gas obtido, em CO,, H; e O, 0 caudal de gas volumétrico total (F), a

energia especifica consumida (Ec) e, a voltagem correspondente (V).
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Tabela 20: Registo dos ensaios da influéncia dos varios parametros na producéo de gas de sintese a 85 °C, 4 bar e 15 A.

Tempo CO2 Hz O F Ec \Y
(min () () () (h) Whi) (V)
0,00 75 783 142 743 9,00 444

100 124 73,7 139 884 7,60 447
200 179 723 98 985 6,80 448
30,0 20,8 673 119 102,7 6,550 446
40,0 225 672 103 994 6,70 44,6
50,0 24,0 659 101 97,0 6,90 445
60,0 244 655 10,1 1034 6,40 443
70,0 247 652 10,1 1006 6,60 44,3
80,0 256 649 95 1055 6,30 445
90,0 25,7 64,7 95 1042 6,40 443
100 258 649 93 1005 6,60 443
110 257 649 94 1099 6,00 443
120 261 64,2 97 1026 650 443
130 266 638 96 1050 630 444
140 258 649 94 976 6,80 444
150 261 64,1 98 1071 620 443
160 256 64,3 10,1 1072 6,20 44,0
170 259 64,1 100 1030 650 445
180 260 639 100 1060 6,30 442

4.1.16. Ensaios da influéncia dos varios parametros na produgéo de gas de sintese a 80 °C, 5 bar e 10 A:

A tabela 21 apresenta os resultados experimentais obtidos nos ensaios de produgdo de gas de sintese, por
co-eletrélise da agua, a 5 bar de pressao, 80 °C de temperatura e, 10 A de intensidade de corrente elétrica, ao longo
do tempo de ensaio (3 h), com leituras registadas de 10 em 10 minutos. Para cada intervalo de tempo, foram
registadas as composic¢Bes volumétricas do gas obtido, em CO,, H, e O, o caudal de géas volumétrico total (F), a

energia especifica consumida (Ec) e, a voltagem correspondente (V).
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Tabela 21: Registo dos ensaios da influéncia dos varios parametros na producéo de gas de sintese a 80 °C, 5 bar e 10 A.

Tempo CO2 Hz O2 F Ec V(v)
(min) (%) (%) (%) (I/h) (Whi)
0,00 100 765 134 530 730 389

100 181 711 10,8 516 750 389
200 236 665 98 624 620 389
300 247 658 95 5172 760 389
40,0 250 657 93 579 6,70 38,9
500 254 655 92 70,2 550 389
60,0 260 649 91 651 6,00 39,0
700 256 651 93 61,7 6,40 39,2
80,0 253 655 92 661 590 393
90,0 250 659 91 682 580 393
100 254 656 90 643 6,10 393
110 256 654 90 643 6,10 393
120 254 656 90 66,0 6,00 393
130 254 657 89 56,3 7,00 393
140 254 656 90 675 580 393
150 254 657 89 662 59 393
160 25,7 653 9,0 636 6,20 393
170 255 656 89 702 560 393
180 256 655 89 651 6,00 393

4.1.17. Ensaios da influéncia dos varios parametros na producao de gés de sintese a 85 °C, 5 bar e 10 A:

A tabela 22 apresenta os resultados experimentais obtidos nos ensaios de produgdo de géas de sintese, por
co-eletrdlise da agua, a 5 bar de presséao, 85 °C de temperatura e, 10 A de intensidade de corrente elétrica, ao longo
do tempo de ensaio (3 h), com leituras registadas de 10 em 10 minutos. Para cada intervalo de tempo, foram
registadas as composicdes volumétricas do gas obtido, em CO,, Hz e Oy, 0 caudal de gés volumétrico total (F), a

energia especifica consumida (Ec) e, a voltagem correspondente (V).
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Tabela 22: Registo dos ensaios da influéncia dos varios parametros na producéo de gas de sintese a 85 °C, 5 bar e 10 A.

Tempo CO2 Hz O2 Ec F Vv
(min) (%) (%) () Whi) I/h) V)
000 20,0 66,1 139 8,40 63 38,9

100 22,6 66,5 109 7,70 66 38,9
200 22,7 66,6 10,7 7,50 68 389
30,0 243 657 100 7,40 73 389
40,0 24,6 66,3 9.2 7,70 68 38,9
50,0 258 653 89 7,20 70 389
60,0 264 656 8,0 7,00 70,5 39,0
70,0 26,7 657 7,6 7,40 75 392
80,0 27,7 645 7.8 7,80 73 393
90,0 271 649 80 8,70 65 393
100 27,5 646 79 7,60 74 393
110 27,3 649 7.8 7,50 74 393
120 27,3 650 7.8 7,10 74 393
130 27,2 649 79 6,70 76 393
140 275 649 76 8,00 73 393
150 274 650 7.6 7,10 76 393
160 27,1 651 7.8 6,80 78 393
170 274 651 75 6,80 73 393
180 27,5 650 75 7,00 78 393

4 .1.18. Ensaios da influéncia dos varios parametros na producgdo de gés de sintese a 90 °C, 5 bar
el0A:

A tabela 23 apresenta os resultados experimentais obtidos nos ensaios de producgdo de gas de sintese, por
co-eletrdlise da agua, a 5 bar de pressao, 90 °C de temperatura e, 10 A de intensidade de corrente elétrica, ao longo
do tempo de ensaio (3 h), com leituras registadas de 10 em 10 minutos. Para cada intervalo de tempo, foram
registadas as composic¢des volumétricas do gas obtido, em CO,, H; e O, 0 caudal de gas volumétrico total (F), a

energia especifica consumida (Ec) e, a voltagem correspondente (V).
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Tabela 23: Registo dos ensaios da influéncia dos vérios parametros na producéo de gas de sintese a 90 °C, 5 bar e 10 A.

Tempo CO2 Hz Oz F Ec \%
(min) (%) (%) (%) (7h) (Wh/h) (v)
000 214 706 80 587 650 380

100 26,5 66,7 6,7 573 660 376
2000 280 659 6,2 597 640 380
300 282 660 58 575 670 383
400 284 658 58 574 6,70 383
500 285 658 56 594 650 385
600 284 658 59 646 600 388
700 284 657 59 630 620 388
80,0 283 659 58 671 580 388
90,0 285 657 58 643 600 388
100 285 659 56 633 610 388
110 28,3 659 58 584 670 392
120 285 659 56 620 630 389
130 284 657 59 802 490 396
140 28,7 657 56 724 550 396
150 284 655 61 593 660 392
160 28,7 657 56 552 7,20 395
170 284 659 57 669 590 395
180 284 657 60 622 640 397

4.1.19. Ensaios da influéncia dos varios parametros na produc¢ado de gas de sintese a 95 °C, 5 bar
el0A:

A tabela 24 apresenta os resultados experimentais obtidos nos ensaios de produgdo de gas de sintese, por
co-eletrdlise da agua, a 5 bar de presséao, 95 °C de temperatura e, 10 A de intensidade de corrente elétrica, ao longo
do tempo de ensaio (3 h), com leituras registadas de 10 em 10 minutos. Para cada intervalo de tempo, foram
registadas as composic¢Bes volumétricas do gas obtido, em CO, H, e O, o caudal de gas volumétrico total (F), a

energia especifica consumida (Ec) e, a voltagem correspondente (V).
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Tabela 24: Registo dos ensaios da influéncia dos varios parametros na producéo de gas de sintese a 95 °C, 5 bar e 10 A.

Tempo CO2 Hz Oz F Ec \%
(min) (%) (%) (%) (7h) (Wh/h) (V)
000 263 673 65 621 620 383

100 282 659 59 654 580 378
200 284 658 58 705 540 378
300 283 659 58 656 570 377
400 286 659 55 612 620 377
500 28,7 659 54 679 560 377
600 285 659 55 653 580 378
700 287 661 53 602 630 380
80,0 286 660 53 628 610 381
900 28,7 661 53 633 590 373
100 286 660 54 625 6,00 37,7
110 286 659 55 666 570 378
120 284 653 63 709 530 378
130 28,6 656 58 606 620 37,8
140 286 657 57 647 580 376
150 285 657 58 603 630 379
160 286 660 54 619 610 379
170 285 66,1 54 625 610 382
180 285 66,1 54 606 630 385

4 .1.20. Ensaios da influéncia dos varios pardmetros na produc¢ao de gas de sintese a 100 °C, 5
bar e 10 A:

A tabela 25 apresenta os resultados experimentais obtidos nos ensaios de produgdo de géas de sintese, por
co-eletrélise da agua, a 5 bar de pressdo, 100 °C de temperatura e, 10 A de intensidade de corrente elétrica, ao
longo do tempo de ensaio (3 h), com leituras registadas de 10 em 10 minutos. Para cada intervalo de tempo, foram
registadas as composic¢Bes volumétricas do gas obtido, em CO, H, e O, o caudal de géas volumétrico total (F), a

energia especifica consumida (Ec) e, a voltagem correspondente (V).
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Tabela 25: Registo dos ensaios da influéncia dos varios parametros na producéo de gas de sintese a 100 °C, 5 bar e 10 A.

Tempo CO2 Hz Oz F Ec \%
(min) (%) (%) () (h) (Whi) (v)
0,00 256 655 89 581 650 379
100 276 650 74 592 630 374
200 281 663 55 642 600 384
300 283 660 57 639 600 385
400 285 662 53 683 560 384
50,0 286 664 50 652 590 386
60,0 28,7 666 4,7 638 610 389
70,0 28,7 662 51 624 620 385
80,0 28,7 665 48 602 650 394
90,0 288 66,7 45 658 600 392
100 288 665 4,7 682 580 393
110 28,7 665 48 612 640 392
120 288 665 46 616 640 394
130 289 668 43 638 610 392
140 288 666 46 605 650 395
150 288 66,8 43 583 680 399
160 288 66,6 46 645 6,20 39,7
170 288 66,3 49 640 6,30 40,0
180 289 66,7 43 642 6,20 40,0

4 .1.21. Ensaios da influéncia dos varios parametros na producéo de gés de sintese a 80 °C, 5 bar e

15 A:

A tabela 26 apresenta os resultados experimentais obtidos nos ensaios de produgdo de gas de sintese, por

co-eletrélise da agua, a 5 bar de pressao, 80 °C de temperatura e, 15 A de intensidade de corrente elétrica, ao longo

do tempo de ensaio (3 h), com leituras registadas de 20 em 20 minutos, devido a dificuldade de estabilizagdo de

alguns valores registados. Para cada intervalo de tempo, foram registadas as composices volumétricas do gas

obtido, em CO,, H; e Oy, 0 caudal de gas volumétrico total (F), a energia especifica consumida (Ec) e, a voltagem

correspondente (V).
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Tabela 26: Registo dos ensaios da influéncia dos varios parametros na producéo de gas de sintese a 80 °C, 5 bar e 15 A.

Tempo CO2 Hz O F Ec \Y
(min) (%) (%) (%) (/h) (Wh/l) (v)

0,00 156 695 149 715 950 452
200 163 69,2 145 738 910 448

400 154 70,0 146 66,1 101 445
60,0 230 633 136 947 7,80 494
80,0 239 623 138 77,8 940 487
100 256 624 120 766 960 490
120 22,7 646 12,7 840 880 493
140 208 66,0 132 799 930 495
160 200 672 128 838 880 491
180 244 633 123 82,6 890 492

4 .1.22. Ensaios da influéncia dos varios parametros na produc¢do de gas de sintese a 85 °C, 5 bar
el5A:

A tabela 27 apresenta os resultados experimentais obtidos nos ensaios de producgdo de gas de sintese, por
co-eletrdlise da agua, a 5 bar de presséao, 85 °C de temperatura e, 15 A de intensidade de corrente elétrica, ao longo
do tempo de ensaio (3 h), com leituras registadas de 10 em 10 minutos. Para cada intervalo de tempo, foram
registadas as composic¢Bes volumétricas do gas obtido, em CO, H, e O, o caudal de gas volumétrico total (F), a
energia especifica consumida (Ec) e, a voltagem correspondente (V).
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Tabela 27: Registo dos ensaios da influéncia dos varios parametros na produgdo de gas de sintese a 85 °C, 5 bar e 15 A.

Tempo CO2 Hz O F Ec \Y
(min () () ) (h) Whi) (V)
0,00 234 665 10,1 922 7,20 441

100 251 653 96 1094 6,10 444
200 258 646 9,6 101,2 6,50 441
30,0 265 641 93 963 6,90 441
400 26,5 63,7 98 1041 6,30 439
50,0 26,7 635 98 1061 6,20 44,0
60,0 264 638 98 939 7,00 439
70,0 26,7 63,7 96 973 6,80 44,0
80,0 26,7 639 94 1022 650 443
90,0 27,1 63,7 92 967 6,90 447
100 25,7 64,7 96 965 6,80 44,0
110 26,8 636 96 89,6 7,40 44,2
120 269 636 95 974 6,80 44,2
130 262 649 88 1040 640 447
140 26,7 635 9,7 1008 6,60 442
150 256 649 95 989 6,70 44,2
160 251 655 94 961 6,80 438
170 243 657 100 941 7,10 445
180 24,1 65,7 102 94,3 7,10 447

4.2. Tratamento dos resultados obtidos

Neste subcapitulo, irdo ser tratados os resultados experimentais obtidos nos ensaios efetuados e, divididos
em secOes diferentes, dependendo da finalidade dos testes executados, 0s quais serdo objeto de consideragdes.
Antes de cada tabela e, da respetiva analise, cada se¢do relatara os calculos feitos a partir dos resultados mostrados

anteriormente, a fim de obter algumas conclus@es relevantes para o processo.

4.2.1. Tratamento dos resultados da sec¢do 1:

Em relacdo a eletrélise alcalina da 4gua, o caudal de géas de sintese produzido foi calculado da seguinte

forma:

F=— (eq. 13)

onde, F corresponde ao caudal volumétrico [L/h], Vol é o volume [L] medido de gases na proveta e t, o tempo [h]
que demorou esse volume a ser percorrido obtido. Para converter o caudal em caudal por célula (F/cel [L/h.cel])

foi apenas necesséario fazer o seguinte célculo:
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F
n? de célula

F/ Cel = (eq. 14)

Em que o nimero de célula é igual a 12. Sendo assim, o caudal por célula é importante de ser calculado, para
perceber melhor o desempenho dos varios elétrodos no eletrolisador. Outro parametro importante calculado, foi a

energia especifica consumida (Ec) [Wh/L] no processo, calculada a partir da seguinte expressao:

Ec=-~ (eq. 15)
no qual, | corresponde a intensidade de corrente elétrica aplicada na fonte de alimentagéo, expressa em Ampere[A]

e, V a tensdo medida no eletrolisador, medido em Volt [V].

Como referido anteriormente, inicialmente efetuaram-se ensaios utilizando o eletrolito de NaOH com 0,4
M de concentracéo, para perceber o comportamento do eletrolisador, tendo sido variados diversos pardmetros
operacionais, tais como, a intensidade de corrente elétrica aplicada no processo, a temperatura e, a pressao. Os
intervalos considerados foram de 1-5 bares de pressao e, temperaturas entre os 60 — 85 °C. Os graficos seguintes
permitem visualizar melhor, o efeito dos parametros operacionais descritos anteriormente, na performance do

eletrolisador.

A figura 28 mostra o comportamento da intensidade da corrente com a tenséo por célula, para pressdes
de 1 bar e 2 bar. Da sua andlise, verifica-se que, a medida que a intensidade de corrente aplicada aumenta, a tenséo

por célula também aumenta, tendendo para5 V, a 15 A e a 20 A, para pressdes de 1 e 2 bar, respetivamente.

| vs V/cel
25
20 P =1 bar
< 15 P =2 bar
— 10 .
Linear (P
5 y=12x+9,5675 | y = 6,2047x - 15,423 =1 bar)
R2=0,0222 R2=0,9026
0
4,0 45 50 55
V/cel (V)

Figura 28: Comportamento da intensidade de corrente no estudo da tensdo por célula aplicada ao processo, a 1-2 bar.

Verifica-se ainda que, ndo ocorreu significativas alteragdes no pardmetro da tensdo por célula, com o
aumento da pressdo. Por consequéncia a esta situagdo, deu-se continuidade com estes ensaios, aumentando as
pressdes até Sbar, para verificar se ocorreria significativas mudancas na tensdo por célula, tendo se verificado uma
oscilagdo nos seus valores, mas, cujo maximo obtido foi de 4,7 VV a 20 A e 5 bar, dentro do intervalo anteriormente
obtido. Conclui-se que, aumentando a pressao até 5 bar e, para um maximo de 20 A, a tensdo maxima obtida por

célula foi de, aproximadamente, 5 V.

Na figura 29 estdo representadas as variagdes do caudal por célula no processo eletroquimico, para as
diversas intensidades de corrente (A) e, tensdes por célula (B), aplicadas para 1 e 2 bar. Verifica-se que, em (A),

a medida que a intensidade da corrente aplicada aumenta, o caudal por célula também aumenta, tendendo para
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16.1L/halbarel5Ae 17.0L/ha2bare20A. Em (B), a medida que a tensdo por célula aumenta, verifica-se
que, o caudal por célula também aumenta, tendendo para 16,1 L/h a 5 V, 0 maximo que se obteve para 1 bar e,

17.0 L/h a5V, o maximo que se obteve para 2 bar.

p B
20 A Flcel vs | i F/cel vs V/cel
:v{ " 9
15 [ ,5;':3; 16,00 # s
= s ~14 .00
] ® ..lv«, . P=1bar ,’ € P=1ba
=10 o O 112,00 o 3
1 Y S . .
8 g R F000 0 4 ° !
Ll\. ® ¥ e Linear (P=1 \Q ' ®° "
5 bar) W 800
y=091x-222 || y=1,04x-3,03 Linear (P =2 ® o
RY = (98 ’ R=093 ‘ bar) 6,00 y = 8,540 y=1,024
*8 R
g ; = =, 4,00
7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 40 50 55

| (A) : A‘f)V/ceI (V)"

Figura 29: Comportamento da intensidade da corrente (A) e da tensdo por célula (B), sobre o caudal por célula, a 1 e 2 bar.

Na figura 30 estdo representadas as variagdes do caudal por célula no eletrolisador, para as diversas
intensidades de corrente (C) e, tensdes por célula (D), a diferentes temperaturas aplicadas, estudadas para pressdes

de 1 a 2 bar, sendo que as temperaturas apresentam uma grande influéncia na variagdo do caudal por célula.
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Figura 30: Comportamento da intensidade de corrente e da temperatura (C) e, da tensao por célula e temperatura, aplicada no
eletrolisador (D), no caudal de gas obtido, por célula, a 1 e 2 bar.

Deste modo, na figura 35 pode-se verificar que, em (C), a 1 bar, se reportava uma grande instabilidade
do sistema, em que, a temperatura de 60 °C e, a 15 A, 0 maximo obtido de caudal foi de 12,0 L/h, enquanto, a 65
°C e 15 A, obteve-se um caudal méaximo de 12,47 L/h. Apenas ocorreu uma subida de 0,47 L/h de caudal, a qual
ndo é muito significativa. No entanto, a temperatura de 70 °C e 15 A, esperava-se uma subida do caudal, o que ndo
aconteceu, tendo ocorrido uma ligeira diminuigdo, obtendo-se a 15 A, um caudal por célula de 12.0 L/h, igual ao

de 60 °C.

A 2 bar, ainda em (C), pode-se verificar que, a temperatura de 60 °C e 15 A, 0 maximo obtido de caudal

por célula, foi de 11,9 L/h e, a 65 °C e 15 A, obteve-se um caudal maximo por célula, de 11,7 L/h, constatando-se
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uma diminuicdo de 0,26 L/h. Observou também um abaixamento do caudal por célula, 4 70 °C e 75 °C, ambos a
15 A, obtendo-se, respetivamente, 10,9 L/h e 12,0 L/h.

Na imagem (D), podem-se observar as variacdes do caudal por célula (F/cél.) no processo eletroquimico,
para as diversas tens@es por célula (V/cel.), em que, tanto a 1 bar como a 2 bar, a medida que a tensdo aplicada
aumentava, o caudal por célulatambém tende a aumentar. Pode-se verificar que ouve uma instabilidade do sistema,
no que diz respeito a temperatura, em que, para temperaturas mais baixas (60 °C) obtiveram-se maiores caudais de

gés.

Na figura 31, representam-se as varia¢Ges da intensidade de corrente, temperaturas de ensaio, no processo,

para as diversas tensdes por célula aplicadas, estudadas as pressdes de 1-2 bar.

Pela analise desta figura, verifica-se que, a medida que a tensao por célula aplicada aumenta, a intensidade
de corrente também aumenta, podendo observar um comportamento oscilatério nas varias temperaturas estudadas.
Mas, tal como anteriormente, aqui ainda se observa um sistema muito instavel, em que, com uma tenséo por célula
de 5V, a 60°C e 1 bar, apresenta uma intensidade de corrente de 17 A e, a mesma pressao, mas a temperatura de

70 °C, apresentava uma intensidade de corrente de 15 A.
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Figura 31: Influéncia da intensidade de corrente e da temperatura de ensaio no estudo da tenséo por célula aplicada no
processo a 1-2 bar.

A presséo de 2 bar, a 60°C e a 5 V, verificou-se igualmente, uma intensidade de corrente elétrica de 20
A, sendo que, para as temperaturas de 65 a 75 °C , ndo se conseguiu fixar a voltagem nos 5 V, para uma melhor
comparacdo dos resultados, tendo-se conseguido 4.8-4.9 V. Acredita-se que 0 sistema se apresentava desta
maneira, devido a certos equipamentos do protétipo que precisavam de serem substituidos, tendo-se obtido
resultados mais estaveis, ap6s a substituicdo desses componentes (p. ex., tubagens e bomba de circulagdo do

eletrdlito).

Posteriormente, fizeram-se varios ensaios de forma a encontrar condi¢cbes mais favoraveis, para o
funcionamento do eletrolisador e, que influéncia teria essas condi¢Ges na producéo do gas de sintese, em particular,

a concentragdo de NaOH. Deste modo, 0s ensaios seguintes foram realizados com o eletrélito referido, a 0.4 M,
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sendo que, a recolha dos resultados experimentais foi efetuada em intervalos de 10 em 10 min, com duracéo total
de 3 h.

Relativamente aos ensaios relativos a influéncia dos varios parametros na producdo de gas de sintese,
destacam-se os graficos das figuras 32 a 34. Na figura 32 e 33, visualiza-se o perfil de composi¢des volumétricas

dos gases obtidos, em funcdo do tempo, a 3 bar, 10 A e, 80 °C (a), 85 °C (b) e, a 15 A e temperaturas de 80 °C (c)
e 85 °C (d).

Na figura 32, pode-se constatar que, ao longo do tempo, em a), a 20 % de CO, ainda se verifica uma forte
presenca de Oz, obtendo-se 0 maximo de 13,6 %, enquanto o H- apresenta-se com valores pouco oscilantes, muito
equilibrado em intervalos de 66,3-68,2 %. Ja em b), devido ao aumento da temperatura, constata-se uma melhoria
na producéo de gas de sintese no processo da eletrolise da d&gua em relacdo ao anterior, atingindo um maximo de
25,3 % de COy, 76 % de H; e, um teor de O, de 10 %.

a) 80eC b) 85eC

CO2 (%) H2 (%) 02 (%) CO2 (%) H2 (%) 02 (%)

[0
o
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40
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o

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Tempo(min) Tempo(min)

Composicdo dos gases (%)
S
Composicdo dos Gases(%)

Figura 32: Comportamento dos gases produzidos vs. tempo, para os ensaios realizados a: 3 bar, 10 A e 80-85 °C {a) e b)}

Nas imagens da figura 33 c) e d) verificou-se a mesma situa¢cdo, com o aumento da temperatura, embora
0 aumento da corrente elétrica (de 10 A para 15 A) tem uma influéncia negativa ligeira na produgéo de gases, no

eletrolisador, ao longo do tempo, aumentando ligeiramente, o teor de Oz, que ndo é desejavel.
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Figura 33: Comportamento dos gases produzidos ao longo do tempo, para os ensaios realizados a: 3 bar, 15 A e 80-85 °C {c) e d)}.

Pode-se observar também, na figura 34 e 35, o comportamento temporal dos gases analisados, a 4 bar e
10 A, para um intervalo de temperaturas de 80 - 95 °C.
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Figura 34: Comportamento dos gases produzidos ao longo do tempo, para os ensaios realizados a 4 bar, 10 A a: 80 -85 °C {e) e
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Figura 35: Comportamento dos gases produzidos ao longo do tempo, para os ensaios realizados a 4 bar, 10 A a 90- 95 °C {g) e h)}.

Relativamente a figura 34, pode-se observar que, ao longo do tempo, a medida que a reacédo de eletrolise

da agua ocorre, verifica-se um elevado aumento de produgdo de gas de sintese, devido ao aumento da presséo,
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nomeadamente, a 4 bar, reduzindo-se o teor de O,. A esta pressao, obtiveram-se valores muito satisfatérias, sendo
gue, na imagem h) na Figura 35, a 4 bar, 10 A e, uma temperatura de 95 °C, registou-se um maximo de 76,2% de
H, e, um teor de O, de 3,3 %. Desta analise, conclui-se que, com a reducdo do teor de oxigénio, a reagdo de
oxidagdo no anodo é favorecida, para um aumento do teor de CO,. Maior pressdo, significa, maior teor de CO; e,

consequentemente, menor composicéo de O..

A figura 36 corresponde a continuagdo da figura 35, sendo que, aqui também se verificam estudos apenas
a 4 bar, mas com temperaturas acima dos 95 °C, para 10 A e, com intensidades de corrente elétrica entre 10 e 15
A.
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Figura 36: Comportamento dos gases produzidos ao longo do tempo, para os ensaios realizados a: 4 bar, 10 A de 100-110 °C {i)
e j)}; 4 bar, 15 A, de 80- 85 °C {k) e I)}.

Na figura 36, podemos verificar que, nas imagens i) e j), a tendéncia da producéo do gés de sintese
mantém-se estavel a partir dos 20 minutos de operagdo, com a estabilizacdo das concentragdes dos gases obtidos
e analisados, ao longo do tempo.

A partir dos 20 minutos, sensivelmente, atinge-se o estado estacionario. A temperatura também
influenciou de uma forma positiva, registando-se a 100 °C, um méximo de 29,5 % de CO,, 71,3 % de Hz e, um
teor de O, de 2,8 %, que foi, até agora, o melhor resultado obtido, devido a0 minimo de oxigénio produzido
(méxima conversdo). Na imagem j), a 110 °C, obteve-se 30,5 % de CO,, 73,9 % de H, e um consumo de O, de
3,9 %. No caso de 4 bar e 15 A (imagem k), ndo se verificou uma maior producao de gas de sintese em relagdo

aos resultados anteriores, mas isto por influéncia do aumento da intensidade de corrente, obtendo-se um maximo
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de 25 % de COy, 77,5 % de H e 8,6 % de O,. Na imagem ), a tendéncia registada correspondeu ao aumento da
producdo de gas de sintese ao longo do tempo, devido ao aumento da temperatura, de 80 °C para 85 °C, no qual se
registou 26,6 % de CO5, 78,3 % de H, e 9,3 % de O..

Nos graficos abaixo da figura 37, pode-se verificar o estudo feito da composicdo do gas obtido ao longo
do tempo, em diversas condigdes operatdrias. Na imagem m), os resultados obtidos correspondem a 4 bar, 10 A e
105 °C, enquanto, nas imagens n), o) e p), correspondem todos a 5 bar, 10 A, mas com temperaturas diferentes de
80, 85 e 90 °C respetivamente.
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Figura 37: Comportamento dos gases produzidos ao longo do tempo, para os ensaios realizados a: 4 bar,
10 A e 105°C m); 5 bar, 10 A e 80, 85 e 90 °C {n), 0) e p)}.

Assim, pode observar-se uma grande diferenca entre os resultados obtidos a 4 bar, com os obtidos a 5 bar,
sendo que, a 4 bar, a tendéncia da producdo do CO; ao longo do tempo é aumentar, mas tendo-se constatado uma
baixa producdo do H; em relacdo aos outros ensaios a mesma pressdo (ver Figura 39) e, consequentemente,
verificou-se um menor teor de O,. Em relacdo a todos os resultados obtidos a 5 bar, a tendéncia da produgéo dos
gases € reduzir-se ao longo do tempo, sendo que o maximo verificado é na imagem p), a elevadas temperaturas
(90 °C), com valores obtidos de 28,5 % de CO; 70,6 % de H, e um teor méximo de 5,6 % de O».

Mesmo apo6s 0s ensaios anteriores, continuaram-se a efetuar ensaios a 5 bar, 10 e 15 A, mas ja a elevadas
temperaturas, para verificar a tendéncia da producdo de gas de sintese no processo da eletrolise da dgua ao longo

do tempo. Deste modo, podem-se analisar graficamente os resultados obtidos na figura 41.
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Na Figura 38 verifica-se que, comparando as imagens ) e r) com as imagens s) e t), a tendéncia de
producdo de gas de sintese é maior ao longo do aumento do tempo, tendo em conta que, a intensidade de corrente
é menor, em relagdo as imagens s) e t). Ou seja, a tendéncia da producao de CO, é aumentar com o aumento da
temperatura (100 °C), com um valor méximo de aproximadamente 28,9 %, 66,8 % de H. e, um teor maximo de
0, de 4,3 %.
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Figura 38: Comportamento dos gases produzidos ao longo do tempo, para os ensaios realizados a: 5 bar, 10 A e,
de 95-100 °C {q) e r)}; 5 bar, 15 A e, de 80- 85 °C {s) e t)}.

Podemos observar de uma forma simplista e resumida, a tabela 28 que permite fazer uma analise geral
dos vérios gases obtidos nos ensaios efetuados no eletrolisador. Para simplificar a representacdo grafica dos
diferentes ensaios e, uma vez que eles foram reproduzidos varias vezes para cada temperatura, a sistematizacao
desses dados é apresentada, nas figuras seguintes. Pode-se observar graficamente, o0 comportamento do teor de
diéxido de carbono no géas produzido ao longo do aumento da temperatura (T), pressdo (P) e intensidade de corrente
elétrica (1), na figura 37.

Este grafico mostra a percentagem de CO; a vérias temperaturas fixas e, a pressdes de 3-5 bar, ou seja, é
uma comparacao de todas as temperaturas analisadas nos varios ensaios efetuados. A maioria destes mostra uma
percentagem de CO em torno de 1 % e, nalguns deles, abaixo desse mesmo valor, razdo pela qual apenas a
percentagem de CO, é mostrada. Como a produgdo de combustiveis sintéticos (p. ex., metano) requer como
reagentes mais importantes, 0 CO, e 0 H, a existéncia de CO ndo apresenta um problema, pelo contrério, € até
preferivel.
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Deste modo, na figura 37 pode-se verificar que, a medida que a temperatura aumenta, a reacdo de

eletrolise decorre e, a percentagem de CO; obtido também aumenta. Mas, no sentido contrério, em termos da

pressdo, pode-se dizer que, se obtém maior percentagem de CO; a pressdes baixas e elevadas temperaturas.

Assim sendo, pode-se verificar que, 0 maximo de teor volumétrico de CO; obtido foi de 30 %, para 110
°C, 4 bar e 10 A, enquanto que, 0 minimo obtido foi de 19,6 % de CO,, a 80 °C, 3 bar e 10 A.

Tabela 28: Tabela resumo dos ensaios realizados na otimizagao do eletrolisador.

Ensaios P T V | F Ec H: CO. O

(bar) (C) (V) (A) () whi) (%) (%) (%)
1 300 800 403 100 596 680 676 196 128
2 300 850 396 100 491 810 675 214 111
3 400 800 403 100 533 7,60 664 229 106
4 400 850 403 100 535 7,50 648 255 97
5 400 900 374 100 740 510 666 290 44
6 400 950 369 100 724 510 673 288 38
7 400 100 369 100 662 560 674 295 3,1
8 400 105 423 100 638 660 654 290 55
9 400 110 348 100 585 6,00 661 300 39
10 500 800 393 100 651 600 655 256 89
11 500 850 393 100 565 7,00 650 27,5 75
12 500 900 39,7 100 622 640 657 284 6,0
13 500 950 385 100 606 630 661 285 54
14 500 100 40,0 100 642 620 667 289 43
15 300 800 396 150 81,9 7,20 676 187 137
16 300 850 396 150 81,0 7,30 673 205 122
17 400 800 467 150 101,4 690 670 233 97
18 400 850 442 150 1060 630 639 260 100
19 500 800 492 150 826 890 633 244 123
20 500 850 447 150 967 690 637 27,1 92
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Figura 39: Comportamento do teor de dioxido de carbono no gés produzido ao longo de vérias temperaturas de ensaio
estudadas, num intervalo de 10-15 A e, 1-5 bar.

Constata-se que, 0 CO2 ndo aumenta de forma continua com 0 aumento da pressao, atingindo-se um
maximo a 4 bar relativos, chegando-se a um ponto tal, em que, a pressfes elevadas e intensidades da corrente

elevadas, constata-se uma diminuigdo da produgéo do CO..

E importante referir, que o maximo que se poderia aqui obter de CO; é, de 30 %, devido as limitagdes do
préprio analisador portétil de gases. Tendo em conta esta situacdo, a temperatura de ensaio também n&do podera
ultrapassar certos valores, pois tem de se ter em atengdo o ponto de ebulicdo da solucdo aquosa de eletrélito
(NaOH), o qual, para além da intensidade de corrente diminuir com a auséncia de solucéo aquosa, conduzir-se-ia
a uma mistura de gases produzidos com significativa agua no estado vapor, diminuindo o teor dos mesmos, o0 que

ndo é desejavel para o processo catalitico a jusante do eletrolisador.

Na figura 38, pode-se verificar a representacdo gréfica, da andlise do teor de oxigénio em relagdo as vérias

temperaturas (T) estudadas no processo, pressdo (P) e, intensidade de corrente elétrica (I).
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Figura 40: Comportamento do teor de oxigénio no gas de sintese produzido ao longo de vérias temperaturas de ensaio
estudadas num intervalo de 3-5 bar e, 10-15 A.
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O grafico da figura 40 mostra a percentagem de O presente na corrente gasosa de saida, a temperaturas
aplicadas ao processo e, a pressdes de 3-5 bar, correspondendo a uma comparagdo de todas as temperaturas
analisadas nos varios ensaios efetuados. Deste modo, pode-se verificar que, quanto maior for a temperatura, maior
também sera o consumo de oxigénio, ou seja, a medida que o processo vai ocorrendo a elevadas temperaturas,
maior é o consumo de oxigénio, e consequentemente, menor sera a sua concentragdo no gas de sintese obtido,
permitindo aumentar percentualmente, o teor de CO,. Constatou-se ainda que, 0 maximo de consumo de oxigénio
registado (menor teor) ocorreu nos testes realizados a 4-5 bares e, a 10 A, entre 100-110 °C e, 0 minimo de consumo

(maior teor) deu-se & pressdo de 3 bar, a 10 e 15 A, de 80 a 85 °C.

Também é interessante, comparar a tendéncia de consumo da energia especifica consumida. Assim sendo,
na figura 41, pode-se observar graficamente, o comportamento do consumo dessa energia durante a producéo de
gas de sintese, no eletrolisador, em funcdo do aumento da temperatura (T), pressao (P) e, intensidade de corrente

elétrica (1).
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Figura 41: Comportamento da energia especifica consumida no eletrolisador, em fungdo da temperatura aplicada no
processo, ao fim de 3 h, a vérias pressdes, a 10 e 15 A.

Estudando estes resultados, pode-se observar que, na figura 41, os dados existentes ndo nos permitem
chegar & uma conclusdo sobre a influéncia das vérias varidveis em relacdo a energia consumida. No entanto ha
uma ligeira tendéncia que parece indicar uma dependéncia entre intensidades de corrente elétrica mais baixas e,

menor energia especifica consumida.

Na figura 42, pode-se verificar a representagdo grafica relativa ao perfil da percentagem volumétrica de

dioxido de carbono com relagdo a varias pressfes aplicadas no processo.

Neste grafico, mostra-se, tal como nos anteriores, a tendéncia do aumento da percentagem de CO, com 0
aumento da pressao. Sendo que se registaram maiores percentagens de CO2 & 85 °C e de 10 — 15 A com valores de

27,1 % e 26,9 % respetivamente, isto &, a maior pressao (5 bar).

Por outro lado, no que diz respeito a analise do teor de oxigénio em funcédo das varias pressdes aplicadas

ao processo, podemos visualizar este comportamento no grafico da figura 46.
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O gréfico da Figura 43 representa 0 consumo de oxigénio com a pressao a temperaturas fixas de 80 e 85
°C e, intensidades de corrente elétrica igualmente fixas de 10 e 15 A. Pode-se verificar que, quanto maior for a
pressdo, maior também é o consumo de oxigénio (menor teor nos gases produzidos). Deste modo, 0 minimo de
consumo de oxigénio registado implicou um teor de 7,5% no gas de sintese, a uma pressdo de 5 bar e, 0 maximo

consumo de oxigénio registado implicou um teor de 13,7 %, a 3 bar na corrente gasosa obtida.

Por fim, pode-se verificar a tendéncia de consumo de energia especifica em relagdo a variagdo de pressdo,

na figura 42.
29,0 % CO2 (T, P 1)
27,0
25,0 /
& 23,0 = —e— 1802, 10A
X 210 / 2852,10A
o
19,0 3809, 15 A
4.859,15 A
17,0
15,0
3 3,5 4 4,5 5 5,5

P(bar)

Figura 42: Comportamento da percentagem de diéxido de carbono no gas produzido em funcéo das varias pressdes aplicadas,
num intervalo de 10-15 A, 80 e 85 °C.

15,0 % 02 (T, P, 1)
14,0
13,0

12,0 .\

S 11,0 \ —e— 1802, 10A
X 10,0 —— 2852, 10 A
9,0 T—<g 3809, 15 A
8,0 4852, 15 A
7,0
6,0
3 3,5 4 4,5 5 5,5
P(bar)

Figura 43: Comportamento da percentagem do oxigénio no gas produzido em funcao das varias pressdes aplicadas ao
processo, durante 3h, num intervalo de 10-15 A, 80 e 85 °C.

Nesse ponto, também é importante salientar que, os dados existentes ndo nos permitem chegar a uma
conclusdo bem definida sobre a influéncia das vérias varidveis operatorias sobre o consumo de energia especifica.
No entanto, percebe-se uma ligeira tendéncia que parece indiciar uma dependéncia entre pressdes mais baixas e,

menor energia especifica consumida na eletrolise.
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Tal como referido anteriormente, realizaram-se ensaios para verificar a degradacdo do eletrélito apds a

sua utilizacdo nos testes referidos. Deste modo, pode-se verificar graficamente, a degradacdo do eletrélito apos o

seu uso durante a co-eletrélise da agua, na figura 43.
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Figura 44: Influéncia da Intensidade da energia especifica consumida no processo, em fungéo da pressdo aplicada, ao fim de
3 h, num intervalo de 10-15 A, 80 e 85 °C.
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Figura 45: Caraterizacdo do eletrolito em termos da corrente em funcédo da tenséo antes de ensaios

{a) e e)}; apos ensaios {b) e f)}.

Neste

caso, em termos de determinacdo do pH e da condutividade elétrica do eletr6lito, em todos os ensaios foram

efetuadas as medicOes destes 2 parametros, antes e apos 0s respetivos testes, verificando-se que, 0s mesmos, apos

a sua consideravel utilizacdo, diminuem de modo significativo.
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Deste modo, analisando o grafico a) em relacdo ao b), pode-se verificar que, na imagem b), a medida que
a tensdo aumenta, a intensidade de corrente elétrica diminui abruptamente, registando-se uma redugdo, a 5 V, de
aproximadamente 4,68 A, comparando com a imagem a). Do mesmo modo, se pode observar que, com o grafico
e) (ensaio do eletrolito antes do seu uso) em relacéo ao grafico f) (teste do eletrélito ap6s o seu uso), se constata

uma diminuicéo, a 5 V, de aproximadamente 4, 99 A.

Ora, tendo em conta estas analises dos ensaios efetuados, elaborou-se um resumo dos parametros e

resultados considerados 6timos, que podem ser observados na tabela 29, para facilitar a sua leitura e compreenséo.

Tabela 29: Quadro resumo relativo as melhores condicGes operatérias da co-eletrolise da dgua, com vista a minimizagéo do
teor de Oz no gas de sintese produzido.

P(rel) (bar) T (°C) V (V) I (A) F(I/h) Ec(Wh/l) %H, %CO, %O,

4,00 95,0 36,9 10,0 72,4 5,10 67,3 28,8 3,80

A percentagem de CO; é um dos valores mais altos alcancados com os ensaios realizados e, a oxidacdo é
quase completa, neste caso, pelo fato do teor de CO ser préximo de zero (ndo detetado). Deste modo, como ja
mencionado anteriormente, os pardmetros operatérios considerados 6timos podem ser observados na Tabela 33,

relativos aos ensaios realizados a 10 A, 4 bar e 95 °C, em que:

= Atensdo € uma das mais baixas testadas neste trabalho, condigdo muito importante para a otimizagdo
do processo eletroquimico no eletrolisador, sendo este valor desejavel,;

= Consequentemente o consumo de energia € um dos mais baixos registados nos ensaios realizados €, 0
caudal é um dos melhores valores obtidos;

= A temperatura é uma das mais altas testadas, mas tal ndo implica constrangimentos do ponto de vista
energético, atendendo a que, a reacdo é exotérmica e, o sistema pode alcangar essa temperatura, pelo

efeito de Joule.

4.2.2. Balan¢o de Massa ao Eletrolisador:

Neste subcapitulo, sdo apresentados os exemplos de calculos dos dados necessarios a realizacdo do
balanco de massa, no eletrolisador, bem como todas, as consideracGes e aproximacdes efetuadas ao mesmo.

Como foi referido anteriormente, o balango de massa aos componentes do processo, séo feitos quando ha
geracao e consumo, isto é, ganho ou perda por reagdo quimica. Deste modo, sendo um processo reacional, 0s
balangos materiais foram efetuados em moles (quantidade de matéria) para cada componente que entra e sai ao

sistema.

4.2.2.1. Balango de Massa ao Carbono:

Como no processo é utilizado a grafite, para a realizacdo do balango global ao carbono, foi necessério
utilizar a equacdo 33. Donde que, como significativa parte desta grafite foi convertida em CO,, a reacdo é dada

por:

C+02—> CO; 33)
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Logo apds a equacdo geral 33, o balanco ao carbono pode ser descrito pela seguinte equacéo:

Cin do sistema = Cn cons. (ti=tf) + Cperda lixiviado

N(c) in(t0) = N (co2) syngas + N(C) (n cons.) ficou no elétrodo + N(C) lixiviado

(eq. 16)

Entretanto, como ndo se possui as massas dos discos de grafite antes de terem sido instalados dentro do
eletrolisador, utilizou-se a massa de 3 discos para estimar a massa inicial que, neste caso, vai servir para calcular

a quantidade de grafite que entra ao sistema (N in(to)).

m (disco de grafite 1)

97,196 g
m (disco de grafite 2) 97,172 g
m (disco de grafite 3) 97,582 g
m (média discos de grafite) 97,317 g
N ° de Elétrodos 11
m (entrada da grafite) 1070,483 g

Deste modo dividindo pela massa molar do carbono (12 g/mol) resulta numa quantidade de grafite de

entrada (N int0)) €quivalente a 89,207 mol.

Tendo em conta o valor encontrado anteriormente da quantidade de grafite a entrada, foi necessario
calcular as saidas do sistema. Em primeiro lugar, fez-se o célculo da quantidade da perda de lixiviado (n) ixiviado)
o0 qual necessitou da massa da grafite apos secagem {m (grafite 1)} e, da massa de grafite acumulada na flange de

baixo do eletrolisador {m (grafite 2)}.

m (perd. lix.) = m (grafite 1) (g) + m(grafite2) (g)
m (perd. lix.) = 49,025 (9) + 16,6709
n (perd. lix.) = 5,475 mol (C1)

De seguida, pode ser observado, em anexo, como foi obtida a massa dos discos depois dos ensaios (grafite
ndo consumida) (m (n. consumido)), resultando num valor de 385,033 g. Este valor foi dividido pela massa molar
do carbono resultando em 32,086 mol, que € equivalente a quantidade de grafite ndo consumida, isto €, que

permaneceu no elétrodo (N(cy (n cons) ficou no elétrodo)-

Posteriormente, dos 23 testes considerados para analise do estudo, foi possivel fazer a média para
determinar o valor final da quantidade de CO, no SYNGAS (n (co2) syncas), obtendo-se um valor de 49,833 mol.

No final, estimou-se um valor de 1,813 mol, que se considerou porque, durante o periodo de aquecimento do
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sistema, ocorria também a producdo de CO, embora residual. Obteve-se deste modo, o balango global completo

ao carbono, como se pode verificar no célculo abaixo (C2).

n(c) in(t0) = n (COz) syngas + n(C) (n cons.) ficou no eletrod. + n(C) lixiviado
89,207 = 49,833 32,086 5,475

89,207 = 87,394 + 1,813 (valor estimado de n(CO))

89,207 = 89,207 mol (C2)

4.2.2.2. Balanco de Massa ao hidrogénio:

Apbs o balango de massa total a grafite, efetuou-se o balanco ao hidrogénio. Deste modo, o0 procedimento
de calculo foi idéntico ao anterior, em que, numa primeira etapa, utilizou-se a reagéo correspondente ao Anodo e

ao Catodo:
20H — H,0 + 1/2 O, + 2 e (Anodo)

2H,0 + 2 & — H, + 20H- (Céatodo)

H,O - H,+% 0, (34)

Logo apos a equacdo geral 33, o balango ao hidrogénio no eletrolisador, pode ser descrito pela seguinte

equacéo:

N (H20) eletrdlito = N (H20) reagiu + N (H20) eletrélito (perdas) + NH2)  formado

(eq. 17)

Numa primeira fase, calculou-se a quantidade de H, formada, a partir dos 23 testes considerados para
andlise do estudo, a qual se fez a média para determinar o valor final da quantidade de H» que se formou (N2
formado), Obtendo-se um valor de 146,21 mol (Anexo A4). De seguida, para o célculo do nimero de moles da H,O

que reagiu no sistema (N (20 reagiv), teve-se em conta alguns dos dados representados na tabela 8.

Tabela 30: Dados para o célculo do balanco de massa ao hidrogénio.

1 purga 1,500 dm?®
Total de purgas 3,000 dm?®
Testes com eletrdlito novo 5,000

Eletrolito que sobrou no baldo 382,0 cm®
m (crivo molecular) 57,53 g
Volume da purga do sistema 1432 cm?
Didmetro 10,00 cm
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Raio 5,000 cm

Altura (h) 9,000 cm
densidade da H.O 1,000
M (H20) 18,00 g/mol

Com estes dados, pode ser verificado a equagdo que nos permite calcular o nimero de moles da H,O

perdidas no sistema, evaporadas/condensadas e, adsorvidas.

NH20 (perdas) = NH20 (crivo molecular) + NH20 (serpentinas) (eq 18)

Para determinar o n.° moles de H;O perdidas do sistema, foi necessario calcular em primeiro lugar, o
volume do cilindro, sendo que, o reservatério que contém a agua que sai da serpentina, ¢ cilindrico. Deste modo,

pode-se verificar por estes célculos, o seguinte.

V (cilindro) =IT*r**h (eq. 19)
V cilindro = 706,84 cm?®
Volume total (purga) = 4296,0 cm?®
V (teste de eletrélito) = 10000 cm?

Vale a pena salientar que, para calcular o volume total de purga, teve-se em consideracdo que, uma purga
ao sistema equivale a 1432,0 cm?®. Considerando 3 purgas totalizadas apds todos os ensaios realizados, perfaz deste
modo, um volume total de purga do sistema igual a 4296,0 cm?. O valor de 10000 cm? corresponde ao volume de
eletrolito utilizado, que posteriormente foi subtraido de 382,00 cm3, valor este que corresponde ao volume
sobrante, resultante da preparacdo inicial, isto €, o volume que néo foi utilizado nos ensaios efetuados, resultando
num volume efetivamente utilizado igual a 9618,0 cm?®, a que corresponde, 9618,0 g e, 534,33 mol. Assim sendo,
este valor de 9618,0 cm? foi utilizado para obter 0 valor de N (n20) do eletrelito que foi efetivamente utilizado nos

ensaios, como se pode verificar nos calculos seguintes.
V (H.0 utilizado) =V (teste de eletrdlito) - V (eletrolito que sobrou no baldo) -V (total da purga)

V (H.0 utilizado) = 10000 cm? 382,00 cm?® 4296 cm?®
V (H.0 utilizado) =  5322,0 cm®

m (H.0 utilizado) =  5322,0 ¢

N (H,0 utilizado)

[reagiu= 295,67 mol

Para se obter o valor do n.° de moles de H2O no eletrélito perdido (n (H,0 perda parcial)), foi adicionado o
volume do cilindro do tanque (706,84 cm?) pelo volume do crivo (57,530 cm3) perfazendo um total de 764,37 cm?,
sendo que, com este valor, foi possivel obter um resultado de 42,465 mol de N (120 perda parciar) da parte do sistema e

com outras com um valor estimado de 49.99 mol, como se pode verificar no célculo seguinte.

V (H.0 perda parcial) = Vcilindro + Vcrivo (eg. 20)
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V (H,0 perda parcial) = 764,37 cm?®

m (H,O perda parcial) = 764,37 g

N (H0O perda parcial) = 42,465 mol
n (H20 perdas) = 42,465mol+49,99 mol
n (H20 perdas) = 92.455 mol

Por fim, calculou-se o o balango de massa a 4gua na equacéo 17.

N (H20) eletrélito = N (H20) reagiu + N (H20) eletrdlito (perdas) + N(H2) formado
(eq. 17)
N (H.0 eletrdlito) = 295,67 mol + 92.455 mol + 146.205mol
534. 33mol = 534.33 mol

Assim terminou-.se o balanco de massa ao hidrogénio com o valor de entrada e saida de 534.33 mol.
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Capitulo 5: Conclusoes e Perspetivas Futuras

Neste capitulo vao se desenvolver as principais conclusdes do presente trabalho experimental, bem
como algumas perspetivas de trabalho futuro.

No trabalho executado e identificado como sendo da seccdo 1, que consistiu na producdo de gas
de sintese a partir da co-eletrolise da agua, utilizando elétrodos de grafite e uma solugdo alcalina como
eletrdlito (0,4 M de NaOH), pretendeu-se estudar e otimizar a producéo de gas de sintese, por meio de um
protétipo inovador de eletrolisador de 1 kW de poténcia. Nesta parte do trabalho foi estudada a partir de
técnica de ponta obtida em pesquisas anteriores, a fim de encontrar o ponto 6timo de variaveis de processo
(T, P, 1 e V) para se obterem os melhores resultados, em termos do teor de didxido de carbono, hidrogénio,
caudal de gas obtido e, consumo de energia especifica, para além de se pretender, neste processo de
otimizagdo do eletrolisador, minimizar a0 méaximo, o teor de oxigénio no gés de sintese produzido. As

principais conclusdes alcangadas neste trabalho estdo listadas a seguir:

Primeiramente dos varios ensaios mencionados que foram efetuados no que diz respeito as
concentracfes do eletrélito (0,4 M — 2.0 M), verificou-se que com o aumento das concentracfes leva a
reducdo do teor de didxido de carbono, por esta razdo trabalhou-se apenas com 0,4 M de concentracdo do
eletrolito, no qual melhorou o desempenho do processo para a producdo de gas de sintese. Sendo assim 0s
resultados obtidos as outras concentracdes ndo foram utilizadas neste projeto devido a complexidade dos

resultados e limitagGes do projeto.

Relativamente aos ensaios da influéncia dos varios pardmetros de modo aleatorio no estudo do
comportamento do protétipo laboratorial de 1 — 2 bar constatou-se uma grande instabilidade no que diz
respeito ao funcionamento do mesmo , sendo que muitas das vezes ndo se conseguia aplicar uma Unica
intensidade da corrente para as diferentes temperaturas , e 0s resultados obtidos ndo foram satisfatério
porque nado se conseguia perceber através dos mesmos , por exemplo se a pressdes altas consumia-se mais
energia e vice versa . As oscilagbes na estabilidade foram detetadas também no estudo da intensidade da
corrente a tensdo por célula, visto que os resultados obtidos ndo foram concisos, isto devido ao desgaste de

certos equipamentos encontrados.

A instabilidade do comportamento do prototipo foi verificada devido ao longo tempo de retengédo
do equipamento sem funcionamento e por esta razdo, certos equipamentos do prototipo foram
obrigatoriamente substituidos como por exemplo: tubagens, bomba de circulacdo do eletrélito, etc. Apds
varios ensaios de modo aleatdrio, tempo de funcionamento e substituicdo de alguns componentes no
eletrolisador foi possivel estabilizar aos poucos o protétipo e s6 assim partiu-se para a etapa de estudo da

otimizagdo do gas de sintese.

No que concerne a varios ensaios de forma a encontrar condi¢es mais favoraveis de obtencao de
gas de sintese no eletrolisador, é importante frisar que mesmo a baixas pressdes, temperaturas e tensdes a
oxidagdo do carbono é quase completa, sendo neste caso observado ao longo de todos ensaios uma

percentagem de 1 % de monoxido de carbono.
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No que diz respeito a tabela de resumo dos ensaios realizados na otimizagéo do eletrolisador pode-
se verificar que a medida que a temperatura do sistema é aumentada a quantidade de teor volumétrico do
gas também aumenta, sendo que verificou-se que a maior quantidade de didxido de carbono obtida € de
30% a uma temperatura de 110 °C . Relativamente a pressdo, foi observado que a quantidade de gas
carbdnico a pressdo de 3 bar obtendo-se o valor mais baixo de 19, 9 % de CO2.

Relativamente a intensidade da corrente ao sistema esta oscilava bastante, mas de forma geral
obteve-se melhores resultados de gas de sintese a baixas intensidades do sistema, neste caso foi a 10 A. E
no diz respeito a tensdo da corrente esta apresentou-se instavel, influenciada com o aumento de presséo,
temperatura e intensidade de corrente. Obtendo-se valores muita das vezes valores altos e vice-versa, ou
seja, os valores oscilavam e nédo se tinha como saber se o sistema a certas condi¢Bes operacionaisde P, T e
I influenciava de maneira positiva com relagdo a tenséo. Acreditando-se que estas situa¢do surgiram devido
o eletrolisador ser velho e com equipamentos desgastados que mesmo sendo substituido parte deles

infelizmente os resultados ndo foram muito satisfatérios a elevadas condiges operatorias.

No que diz respeito aos ensaios para verificar a degradacéo do eletrdlito apés a sua utilizacdo nos
testes referidos verificou-se um certo desgaste ao eletrélito isto devido as perdas de vapor produzido durante
0s ensaios em elevadas temperaturas influenciando assim na sua capacidade de producéo dos gases. Sendo

gue se teve muitas vezes a necessidade de trocar por uma nova solucgdo eletrolitica.

Em relacéo ao estado de arte alcancado com o projeto o ideal foi satisfazer alguns critérios tais
como: a mais baixa percentagem de O2, a menor tensdo possivel a fim de se alcangar o menor consumo de
energia, um bom rendimento de CO; e uma taxa de fluxo alta a fim de se alcancar elevadas producdes.
Todos estes critérios permitiram estabelecer ou selecionar um resultado 6timo a qual corresponde aos
ensaios a pressdo de 4 bar, temperatura de 95°c e uma tenséo de 36.9 V tendo como outputs de 28.8 % de
COy, 67.3 % de Ha, 3.8 % de O3, 72.4 L/h de caudal, 10 A de intensidade da corrente e com uma energia
consumida de 5.10 Wh/L.

Por Gltimo desta secg¢do, se viu & necessidade de se fazer o balango massico ao sistema, no qual
consistiu ao balango a grafite e ao hidrogénio. No caso do balango da grafite, pode se observar pelo que a
partir desta reacdo pode se obter o diéxido de carbono. No balango de massa a grafite pode -se observar
que se obteve um valor de entrada da grafite ao sistema de 89.207 mol este obtido partir da quantidade de
grafite consumida no sistema e da grafite de perda no lixiviado. Como todo balango de massa o contetdo
gue entra deve ser equivalente ao que sai, o valor da quantidade da saida foi obtido a partir da quantidade
de diéxido de carbono no syngas (49.83 mol), quantidade de grafite consumida, isto é, a que ficou no
elétrodo (32.1 mol), pela quantidade de grafite no lixiviado (5.5 mol) e a quantidade de monoxido de
carbono um valor total de 87.4 mol. Neste caso foi necessario estimar um valor de 1.813 mol para a

mondxido de carbono para que a entrada fosse igual a saida.

Relativamente ao trabalho executado e identificado como sendo da seccéo 2, esta diz respeito aos
métodos de preparacdo dos catalisadores. O desenvolvimento e selecdo de novos catalisadores foi um

grande desafio para o processo catalitico de geracdo de gas de sintese. Procurou-se novos materiais, que
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apresentem alta atividade e estabilidade catalitica, objetivando a formacéo de fases altamente dispersas e

ativas na superficie.

Neste projeto foram preparados cerca de seis tipos de catalisadores com diferentes suportes
metalicos com fase ativa metalica de Niquel tais como: Zedlito HY, Ni/HY, (Ni-Mg) /HY, Ni/(CaO-Al0,),

Ni/grafite nano particulada e, Ni/ZSM5. A escolha destes catalisadores é devido ao seu baixo custo, & sua
disponibilidade e por apresentarem altas areas superficiais e estrutura micro/mesoporosas, podendo
maximizar o rendimento de biometano. E de elevada relevancia, o método de preparacio de catalisadores,
porque este condiciona, para além da sua composicao, o grau de dispersao dos agentes ativos do catalisador,

a sua estrutura porosa €, consequentemente o seu desempenho catalitico.

No caso dos catalisadores preparados por impregnacdo, o suporte transmite ao catalisador a sua
morfologia, a sua textura e a sua resisténcia mecénica. Neste caso, a dispersdo da fase ativa no suporte,
depende de fatores como a concentragdo das solucdes, tipo de solvente, temperatura, agitacdo, secagem e
tratamentos térmicos. Sendo que os catalisadores preparados poderdo ser testados no futuro, sendo que ndo
se tem muito a dizer a respeito desta sec¢do porque os catalisadores feitos infelizmente ndo foram testados

devido & falta de tempo , condic8es operacionais e equipamentos .

Perspetivas Futuras:

Este presente trabalho de investigacdo foi realizado num prot6tipo de eletrolisador de 1 kW, que
representa uma das etapas mais importantes de um projeto em expansdo. Como é normal, nenhum trabalho
de investigagdo fica completamente finalizado, sem serem apontadas novas diretrizes de trabalho e, novos
caminhos de investigacdo, definindo algumas perspetivas futuras de trabalho. Deste modo por esse motivo,
é necessario, saber em que direcdo ele deve seguir, tomando como referéncia as conclusGes e os limites do
trabalho atual. Assim, indica-se algumas perspetivas de trabalho futuro, com base no trabalho aqui
desenvolvido:

e Tentar novas condigBes operatdrias que permitam maximizar o consumo do oxigénio no
eletrolisador, minorando o teor deste gas na mistura gasosa produzida;

e Estudar novos sistemas cataliticos heterogéneos que permitam maximizar o rendimento e a
seletividade da produgdo de biocombustiveis sintéticos de 2.2 geracéo, a partir do gas de sintese
obtido no eletrolisador, que tenha uma composic¢ao de oxigénio muito baixa. De referir a titulo de
exemplo que, o niquel que é muito utilizado como metal (fase ativa) em muitos sistemas cataliticos
heterogéneos, é muito sensivel & presenga de oxigénio;

e Otimizar as condicOes operatérias de funcionamento do reator catalitico tubular de leito fixo, que
se localiza a outra estrutura do eletrolisador;

e Testar catalisadores que ndo sejam influenciados pela existéncia de oxigénio (p. ex. Ru).

o Testar catalisadores: Zedlito HY, Ni/HY, (Ni-Mg) /HY, Ni/(CaO-Al,0,), Ni/grafite nano
particulada e, Ni/ZSM5.

e Finalizar o processo de Scale-up de montagem e funcionamento de um protétipo de eletrolisador,
com maior poténcia, até 9 kW, ja existente no Lab. Tecnologia Quimica do DEQ/ISEL;

e Efetuar o Balango Entalpico ao sistema, em particular, ao eletrolisador.
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Anexos

A.1 Ensaios da influéncia dos varios parametros (intensidade da corrente fixa) no estudo do

comportamento do prototipo laboratorial, a 3 bar, com 0,4 M de NaOH

Tabela 31: Registo dos ensaios da influéncia da intensidade de corrente elétrica, no comportamento do prot6tipo
laboratorial, a 3 bar.

I P QT V (V) V/cel F Flcel Ec
(A)  (bar) (°Q) (V)  (L/h)  (L/h)  (Wh/L)
500 300 600 359 300 22,7 1,89 7,90
10,0 3,00 60,0 447 3,70 58,9 491 7,59
15,0 3,00 60,0 53,2 4,40 84,8 7,07 9,41
500 300 650 31 290 216 1,80 8,12
10,0 3,00 65,0 43,7 3,60 59,3 4,94 7,37
150 300 650 526 440 846 7,05 9,32
5,00 3,00 70,0 34,7 2,90 20,2 1,68 8,59
100 300 700 424 350 56,7 473 7,47
150 300 70,0 509 420 799 6,66 9,55
5,00 3,00 75,0 34,6 2,90 22,4 1,87 7,72
100 300 750 419 350 539 449 7,78
15,0 3,00 75,0 49,3 4,10 80,8 6,74 9,15
200 300 750 56,7 4,70 106 8,85 10,7
5,00 3,00 80,0 34,6 2,90 15,0 1,25 11,5
10,0 3,00 80,0 41,6 3,50 51,4 4,28 8,10
150 300 800 480 400 8,9 7,16 8,38
20,0 3,00 80,0 55,3 4,60 98,7 8,23 11,2
500 300 8,0 342 29 255 212 6,72
10,0 3,00 85,0 40,7 3,40 49,9 4,16 8,16
150 300 8,0 470 390 749 625 9,41
200 300 8,0 545 450 103 8,56 10,6
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A.2 Ensaios da influéncia dos varios parametros (intensidade da corrente fixa) no estudo do

comportamento do protétipo laboratorial, a 4 bar, com 0,4 M de NaOH.

Tabela 32: Registo dos ensaios da influéncia da intensidade da corrente no comportamento do protétipo laboratorial,

a4 bar.

I P T V  Vicel F F/cel Ec
(A) (ar) (°C) (V) (V) (L/h) (L/h) (Wh/L)
500 4,00 600 405 340 37,7 315 5,36
10,0 4,00 600 489 410 67,0 559 7,29
150 4,00 600 568 470 969 8,08 8,79
500 4,00 650 395 330 368 3,07 5,37
10,0 4,00 650 473 390 748 6,24 6,32
150 4,00 650 559 470 100 8,33 8,39
500 4,00 70,0 388 320 40,3 3,36 4,82
10,0 4,00 700 462 390 745 6,21 6,20
150 4,00 700 539 450 104 8,70 7,74
500 4,00 750 380 320 375 313 5,06
10,0 4,00 750 449 370 764 6,36 5,88
150 4,00 750 526 440 102 849 7,74
500 4,00 800 374 310 359 299 5,21
10,0 4,00 800 443 370 723 6,02 6,13
150 4,00 800 51,4 430 989 824 7,80
500 4,00 850 366 310 423 3,53 4,32
10,0 4,00 850 428 360 759 6,32 5,64
150 4,00 850 492 410 102 8,46 7,27
20,0 4,00 850 568 4,70 144 12,0 7,89
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A.3 Ensaios da influéncia dos varios parametros (intensidade da corrente fixa), no estudo do

comportamento do protétipo laboratorial, a 5 bar, com 0,4 M de NaOH.

Tabela 33:; Registo dos ensaios da influéncia da intensidade da corrente no comportamento do protétipo laboratorial,

a5 bar.

I P T vV  Vicel F F/cel Ec
(A)  (bar) (°C) (V) (V) (L/h) (L/h)  (Wh/L)
500 5,00 600 390 330 360 3,00 5,41
10,0 5,00 60,0 469 390 757 631 6,20
150 5,00 60,0 543 450 102 8,48 8,00
500 5,00 650 384 320 329 274 5,83
10,0 5,00 650 456 3,80 633 528 7,20
150 500 650 532 4,40 101 842 7,90
500 500 70,0 349 29 269 224 6,48
10,0 500 70,0 418 350 57,7 481 7,25
150 500 70,0 520 430 103 8,556 7,59
500 5,00 750 345 29 261 218 6,60
10,0 500 750 434 360 675 563 6,43
150 500 750 500 4,20 103 8,62 7,25
200 500 750 563 470 123 10,26 9,14
500 5,00 800 338 280 220 1,83 7,68
10,0 500 80,0 392 330 550 4,59 7,12
150 500 80,0 445 370 826 6,88 8,08
20,0 5,00 80,0 522 440 118 9,87 8,82
500 5,00 850 329 270 258 215 6,39
10,0 500 850 386 320 605 504 6,38
150 500 850 438 370 819 6,82 8,02
20,0 500 850 498 420 100 8,35 9,94
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A.4 Os 23 Ensaios considerados para o estudo do comportamento do Prototipo Laboratorial

Tabela 34: Valores de Hz e CO2 considerados para o balangco massico.

Testes n (CO,) (mol)

1 2,262
2 2,144
3 1,546
4 1,661
5 2,144
6 1,376
7 1,381
8 2,325
9 1,41
10 1,972
11 1,639
12 1,786
13 3,057
14 3,305
15 2,622
16 2,673
17 2,385
18 2,495
19 2,266
20 2,351
21 2,323
22 2,56
23 2,15
Total 49,833

n (Hz) (mol)
4,488
4,388
11,223
4,854
4,408
7,085
7,181
5,379
7,21
4,476
8,637
8,219
8,798
6,356
6,002
5,915
5,353
5,46
5,414
5,87
4,985
7,072
7,432
146,205
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