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Resumo

A energia tornou-se um fator crucial para a humanidade continuar o crescimento
econdmico e manter o alto padrdo de vida, especialmente apds a revolucao industrial.
Atualmente, a procura por alternativas aos combustiveis fosseis € uma constante e cada
vez mais investigacdo tem vindo a ser desenvolvida nesse ambito.

O presente trabalho tem como objetivo a producédo de gas de sintese através da
eletrolise alcalina da agua com recurso a biomassa liquefeita como fonte de carbono,
para uma futura producdo de combustiveis sintéticos. O gas obtido na eletrélise néo é
separado e vai, de seguida, ser introduzido num reator com biomassa liquefeita, a
diferentes temperaturas. O gas, ao entrar em contacto com a biomassa, liberta-se,
originando-se assim um gas de sintese que € uma mistura constituida essencialmente
por monoxido de carbono, hidrogénio, diéxido de carbono e ainda alguma quantidade
de oxigénio que nao reagiu. Deste modo, neste trabalho de investigagéo estudou-se o
comportamento de pardmetros como a temperatura da biomassa e a utilizagdo de
diferentes massas de catalisador zedlito Y acidificado. Nestes ensaios verificou-se que
para além do gas de sintese, era ainda obtido metano. Este facto tornou esta linha de
investigacdo bastante atraente, sendo que os resultados mais favoraveis foram obtidos
ao se realizar o ensaio com a biomassa a 300 °C juntamente com 4 g de catalisador.
Deste modo obtiveram-se teores volumétricos de metano na ordem dos 35 %. Para além
deste catalisador ainda foram realizados ensaios com um catalisador de zedlito Y ultra
estabilizado, que ndo surtiram resultados téo satisfatorios.

Foi seguida uma outra linha de investigacéo, misturando-se a biomassa liquefeita
com o eletrdlito e realizaram-se ensaios de eletrdlise onde se estudaram diferentes
percentagens de biomassa misturadas no eletrélito de NaOH 1,2 M. Esta linha necessita
ainda de investigagdo mais aprofundada por forma a serem otimizadas as condi¢bes

operacionais.

Palavras-chave: Biomassa liquefeita; Eletrolise da agua; Gés de sintese; Energia

renovavel.




Abstract

Energy has become a crucial factor for humanity in order to continue economic
growth and maintain a high standard of living, especially after the industrial revolution.
Currently, the search for alternatives to fossil fuels is a must and increasingly research
has been developed in this area.

This thesis is focused on the production of synthesis gas through alkaline
electrolysis of water using liquefied biomass as a carbon source for further production of
synthetic fuels. The gas obtained from electrolysis is not separated into its constituents
and is introduced into a reactor together with liquefied biomass at different temperatures.
The gas is released upon contact with the biomass, thus resulting in a synthesis gas
which is a mixture consisting essentially of carbon monoxide, hydrogen, carbon dioxide
and also some remains of unreacted oxygen. In this work, the behaviour of operational
parameters such as biomass temperature and the use of different masses of acidified
zeolite Y catalyst was investigated. In the performed tests it was found that, in addition
to the synthesis gas, methane was also obtained. This fact made this research quite
interesting, and the most favourable results were obtained by carrying out the biomass
test at 300 °C, together with 4 g of catalyst, so, those methane volumetric concentrations
were obtained around 35%. In addition to this catalyst, tests with an ultra stabilized Y
zeolite catalyst were carried out, which did not produced so interesting results.

A further line of investigation was followed by mixing liquefied biomass with the
electrolyte, and performing electrolysis tests were carry out, where different percentages
of biomass mixed in the 1.2 M NaOH electrolyte were studied. This line still needs further

investigation on optimal operating conditions.

Keywords: Liquefied biomass; Water electrolysis; Synthesis gas; Renewable Energy
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Capitulo 1: Introducao

Os combustiveis fosseis sdo vitais para a satisfacdo das necessidades
energéticas globais, representando 80% do consumo mundial de energia primaria. Os
cenarios recentemente desenvolvidos, por exemplo, pela Agéncia Internacional de
Energia, e pela empresa British Petroleum (BP), apontam para um crescimento continuo
da procura de combustiveis fosseis, num futuro préximo. Esses cenarios combinam uma
série de fatores, incluindo a procura, o desenvolvimento da tecnologia, suposicdes de
acordos politicos para reduzir as emissées de gases com efeitos de estufa e as
mudancgas na capacidade de producéo regional (Mohr et al., 2015).

Apesar desta dependéncia, as preocupagbes com as mudangas climaticas
levaram a sociedade a procurar alternativas para reduzir as emissdes de carbono. Para
esse fim, muitos exigem uma mudanca de paradigma na producdo de energia a partir
de combustiveis fésseis para as energias renovaveis (Lazkano, 2017).

O presente trabalho de investigacao visa, precisamente, a utilizacdo de energias
renovaveis (solar ou edlica) no processo de eletrélise alcalina da agua. Este processo
tem como finalidade a producdo de gas de sintese, uma mistura constituida
essencialmente por hidrogénio e monéxido de carbono, através da eletrélise, com
recurso a biomassa liquefeita como fonte de carbono, para uma posterior producéo de
bicombustiveis sintéticos. Uma componente inovadora deste trabalho € a utilizacéo de
um eletrolisador com um design diferente dos convencionais. Enquanto que, nos
eletrolisadores tradicionais existe uma membrana de separacado de gases, neste caso
essa membrana ndo existe, ndo se verificando, portanto, a separacdo dos gases. No
lado do catodo ocorre a formagéo de hidrogénio pela reacdo caracteristica, enquanto
que do lado do &nodo ocorrem, ndo s6 a formagé&o de oxigénio, mas também as reacdes
de oxidacéo parcial e completa do carbono existente na biomassa liquefeita e que vai
levar a formacdo de monoxido e didxido de carbono. Estes Ultimos, misturados com o
hidrogénio proveniente do cdtodo, formam o gés de sintese. Este trabalho inclui ainda
a utilizacdo de um reator de vidro, também este com um design ndo convencional.
Utilizando o protétipo da eletrélise alcalina da agua, o gas obtido (constituido por
hidrogénio e oxigénio) é introduzido no reator de vidro com biomassa liquefeita no seu
interior. A mistura gasosa, ao entrar em contato com a biomassa, reage através de uma
oxidacao, originando o gas de sintese.

Esta breve introducdo serve de enquadramento ao tema deste Trabalho Final de
Mestrado em Engenharia Quimica e Biologica, designado Utilizacdo de biomassa

liquefeita na producao eletrolitica de gas de sintese.
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1.1. Principais objetivos do trabalho

O principal objetivo deste trabalho consistiu na producao eletrolitica de gas de
sintese, com recurso a biomassa liquefeita como fonte de carbono. Para esse fim,
realizaram-se diferentes ensaios. Inicialmente, apenas com recurso ao prototipo
laboratorial de eletrélise, estudaram-se diferentes percentagens de biomassa liquefeita
a adicionar ao eletrdlito e assim procurar compreender o seu efeito no gas obtido.
Posteriormente, com recurso ao prototipo laboratorial e ainda ao reator de vidro, também
se realizaram ensaios de producdo de gas de sintese. Neste caso, estudou-se a
influéncia da temperatura na biomassa liquefeita. Por fim, estudou-se a capacidade
catalitica de um zedlito Y acidificado e de um zedlito Y ultra estabilizado suportado em

niquel.
1.2. Metodologia de investigagao

De acordo com os objetivos tragados, foi delineada a seguinte metodologia de
investigacdo, de modo a alcangar os objetivos propostos. A metodologia encontra-se
sintetizada na figura 1.

Introdugé&o de varias
percentagens de biomassa
liquefeita nos ensaios de
eletrélise para produgao de
gas de sintese (linha de
trabalho 1)

Ensaios de eletrolise alcalina
Pesquisa bibliografica f—=>| da agua para COMpPreensao |je——
do protétipo laboratorial

v

Ensaios com recurso ao
reator de vidro para
compreenséo do
comportamento da biomassa [e—

Ensaios com recurso ao

protétipo laboratorial de
eletrélise juntamente com o 3 Preparagao do catalisador de
liquefeita a diferentes reator de vidro para produgao zedlito Y acidificado

P ; de gas de sintese, a
temperaturas (Inicio da linha h !
de trabalho 2) diferentes temperaturas

v

Ensaios de produgdo de gas
de sintese a diferentes
temperaturas e diferentes  p——3
quantidades de catalisador de
zedlito Y acidificado

Ensaios de produgao de gas
de sintese a diferentes
temperaturas e diferentes -
quantidades de catalisador de -
zedlito Y ultra estabilizado
suportado em niquel

Tratamento dos resultados
obtidos, conclusoes e
perspetivas futuras

Figura 1 - Esquema sintetizado da metodologia de investigacdo adotada.
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1.3. Estrutura do trabalho final de mestrado

Considerando os objetivos e a metodologia de investigacdo adotada, o Trabalho
Final de Mestrado tem a seguinte estrutura:
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Capitulo_1: Introducdo e motivacdo pessoal — Neste capitulo € enunciado o

enquadramento deste trabalho de investigacdo, bem como o0 seu objetivo, as
metodologias seguidas e a sua estrutura.

Capitulo 2: Revisdo bibliografica — A revisdo da literatura tem como objetivo a

consulta e recolha de informacéo pertinente relativa a area de investigacdo em geral.
Assim, este capitulo abrange temas como 0 enquadramento energético, a biomassa e
respetivos processos da sua conversao e, 0s produtos obtidos. A revisao do estado da
arte relativamente a eletrélise, as suas tecnologias e a sua histéria, assim como das
aplicacdes e estado de arte da tecnologia de obtencéo do gas de sintese. E ainda
referida a producao de combustiveis sintéticos a partir de gas de sintese. Por fim, é
referido o projeto associado a este trabalho e as suas caracteristicas principais.
Capitulo 3: Breve revisdo das técnicas de caracterizacdo das amostras — Neste

capitulo é feito um pequeno resumo da descricdo das técnicas de caracterizacao
utilizadas ao longo do trabalho experimental de modo a entender o funcionamento de
cada uma. Essas técnicas sdo a Espectroscopia de Infravermelho Médio com
Transformada de Fourier (FTIR) e Microscopia Eletronica de Varrimento com Difracdo
de Eletrbes (SEM-EDS).

Capitulo 4: Trabalho experimental — Neste capitulo sdo referidos os reagentes, 0s

materiais e equipamentos utilizados e os varios procedimentos experimentais adotados.

Capitulo 5: Resultados e discussdo — Este capitulo é constituido por uma breve

abordagem experimental ao trabalho, a recolha dos resultados experimentais obtidos
no Laboratério de Tecnologia Quimica do Instituto Superior de Engenharia de Lisboa
(ISEL), bem como, os resultados obtidos de analises realizadas no Instituto Superior
Técnico. Encontra-se também o tratamento e discusséo dos resultados referidos.

Capitulo 6: Conclusdes e perspetivas futuras — As conclusdes finais obtidas nas

vérias etapas do trabalho de investigacdo sdo aqui referidas e ainda algumas

perspetivas de trabalho futuro.
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1.4. Trabalho publicado

No més de novembro de 2017, entre os dias 15 e 17, decorreu no Centro de
Innovaciones y Servicios (CIS) de Ferrol, na Galiza, o XXIll Encontro Galego-Portugués
de Quimica, onde, numa arbitragem ibérica, o trabalho com o titulo Utilizacdo de
biomassa liquefeita na producéo eletrolitica de gas de sintese, foi selecionado para ser
apresentado oralmente pelo autor do presente trabalho.

- A. Gongalves, L. Guerra, J., Rodrigues, J. Puna, J. Gomes, J. Bordado,
“Utilizacdo de biomassa liquefeita na producao eletrolitica de gas de sintese”, XXIII
Encontro Galego-portugués de Quimica, Centro de Innovaciones y Servicios (CIS) de

Ferrol (Espanha).
1.5. Motivacgéo pessoal

O tema de um trabalho de investigacdo, normalmente, é um assunto que se deseja
provar ou desenvolver, e deve ser selecionado de acordo com os interesses do
investigador. Mais ainda, o tema escolhido deve referir-se a um assunto pertinente, ou
seja, atual e de interesse geral.

Como é sabido as necessidades energéticas em todo o mundo tém vindo a
aumentar ao longo da historia. E necesséaria a procura de novas alternativas
energéticas. Estes assuntos relacionados com novas alternativas energéticas e de
biocombustiveis sintéticos, para além de serem um tema atual, sempre me despertaram
o0 interesse. Deste modo, no momento da escolha do Trabalho Final de Mestrado, tinha
como ideia a sele¢cédo de um trabalho que fosse, de certo modo, inovador e ligado a estes

temas da atualidade, que tanto e cada vez mais interesse despertam.
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A energia tornou-se um fator crucial para a humanidade poder continuar o
crescimento econdmico e manter o alto padréo de vida, especialmente apds a revolucao
industrial no final do século XVIII e inicio do século XIX (Atabani et al., 2012).

Sao inlmeras as fontes de energia disponiveis no nosso planeta, sendo que essas
fontes se dividem em quatro tipos, energia primaria, energia secundaria, energiafinal
e energia util (Portal da Energia, 2015).

A energia primaria corresponde aos recursos naturais existentes na terra, para
producdo de varias formas de energia secundaria, nomeadamente, produtos
intermediarios na producdo da energia final. Exemplos de energia priméaria sdo o
petroleo, gas natural, carvao, agua, vento, marés, geotérmica, uranio, madeira, etc.

A energia secundaria sdo produtos petroliferos como por exemplo o gasoéleo, a
gasolina, o querosene, o gas de petréleo liquefeito (GPL), coque, eletricidade, etc.

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

A energia util sdo o calor, a luz, o movimento, etc.

A classificacdo utilizada regularmente para descrever estas fontes de energia é
conhecida como sendo fontes de energia ndo renovaveis e fontes de energia
renovaveis (Puna, 2014).

As fontes de energia ndo renovaveis tém recursos teoricamente limitados, sendo
que esse limite depende dos recursos existentes no nosso planeta, como é o exemplo
dos combustiveis fosseis.

Por outro lado, as fontes de energia renovaveis, sdo aquelas em que a utilizagéo
e uso é renovavel e pode ser mantido e aproveitado ao longo do tempo sem
possibilidade de esgotamento dessa mesma fonte. Exemplos deste tipo de fonte sédo a

energia eodlica, solar, hidrica, geotérmica e biomassa (Portal de Energia, 2015).
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Figura 2 - Ciclo das energias renovaveis e nado renovaveis (Portal da Energia, 2015).

2.1. Enquadramento energético

De acordo com o relatorio da Agéncia Internacional de Energia (AIE, 2016), em
2014 a procura mundial de energia aumentou, mas a um ritmo mais lento do que em
2013 (1,1% em comparacgao com 2,5%). Nos paises ndo membros da Organizacdo para
a Cooperacao e Desenvolvimento Econdmico (OCDE), a procura de energia aumentou
2,3%, enquanto que nos paises da OCDE diminuiu 0,7% e manteve-se praticamente
estavel em 2015.

Ainda de acordo com a AIE 0 mundo precisara de 50% mais de energia em 2030
do que hoje, dos quais 45% serdo representados pela China e pela india. Nos ultimos
30 anos, o setor do transporte tem apresentado um crescimento constate especialmente
devido ao numero crescente de carros em todo o mundo. Estima-se que o uso de
energia de transporte global devera aumentar em média 1,8% ao ano de 2005 a 2035.
Na figura 3 é apresentado o consumo total de energia nos transportes, entre 2005 e
2035, da OCDE e néo-OCDE.
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Figura 3 - Consumo total de energia no mundo (OCDE e nao OCDE), no setor dos transportes, entre 2005 e 2035.

Globalmente, o setor de transporte € o segundo maior setor de consumo de

energia a seguir ao setor industrial. Acredita-se que este setor seja atualmente

responsavel por quase 60% da procura mundial de petréleo e sera o setor de procura

crescente de energia mais forte no futuro. Quase todo o consumo de energia de

combustiveis fosseis no setor do transporte é de petréleo (97,6%), com uma peguena

gquantidade de gas natural. Entre 2006 e 2030, cerca de trés quartos do aumento

previsto da procura de petréleo devera vir deste setor. Na figura 4 vé-se o consumo total

de petrdleo no mundo, no setor dos transportes e outros, entre 2007 e 2035 (Atabani et

al., 2012).
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Figura 4 - Consumo mundial de petréleo, no setor dos transportes e outros, entre 2007 e 2035.

Pelas duas figuras anteriores € possivel concluir que se prevé um aumento do

consumo de energia no futuro. Contudo, segundo muitos especialistas conceituados em

guestdes energéticas, a nivel internacional, a Era do Petroleo estd a acabar. O preco

relativo continuaré a subir e ndo serdo as descobertas de novas jazidas que evitardo o
recurso a energias alternativas (Puna, 2014).




Capitulo 2: Reviséo bibliografica

Em seguida, apresentam-se alguns dados referentes ao panorama energético

nacional e internacional.

Reservas de petréleo, razdo R/P
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Figura 5 - Reservas de petroleo mundiais existentes até 2015, expressas através da razdo R/P.

A figura 5 (BP Statistical Review of World Energy, 2016) mostra a distribuicdo das

reservas petroliferas pelo mundo, no ano de 2015, expressas através da razdo R/P, que
significa, o volume em barris de petroleo disponiveis, em fungdo do consumo mundial.

Os valores de R/P traduzem o numero de anos que, com o0 atual consumo, essas

reservas conseguem disponibilizar petroleo.

Na figura 6 (BP Statistical Review of World Energy, 2016) esta representado o

consumo mundial das principais fontes de energia.
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Figura 6 - Consumo mundial das principais fontes de energia priméria até 2015, em milhdes de toneladas.
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O consumo mundial de energia primaria cresceu abaixo de 1% em 2015, a taxa
de crescimento mais lenta desde 1998. O crescimento foi inferior & média em todas as
regides, exceto na Europa e na Eurdsia. Todos os combustiveis, exceto o petréleo e
energia nuclear, cresceram abaixo das taxas médias. O petréleo, como referido
anteriormente, continua a ser o combustivel dominante a nivel mundial e ganhou quota
de mercado global pela primeira vez desde 1999, enquanto que a quota de mercado do
carvao caiu para o nivel mais baixo desde 2005. As energias renovaveis representam
um recorde de 2,8% do consumo global de energia primaria (BP Statistical Review of
World Energy, 2016).

Na figura 7 podemos ver que o balango energético nacional continua a evidenciar
0 peso das importacdes de energia, que apds uma diminuicdo em 2014 face ao ano
anterior, voltam, em 2015, a registar uma subida. Neste mesmo ano, a producdo
doméstica sofreu uma ligeira diminui¢éo face a 2014 (REA, 2016).
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Figura 7 - Evolucao do balango energético nacional (REA, 2016).

No que ao consumo de energia diz respeito, verificou-se que, em 2015, o consumo
de energia final sofreu um ligeiro aumento relativamente a 2014, devido sobretudo ao
aumento do consumo dos combustiveis rodoviérios, gas natural e eletricidade. O
consumo de energia primaria também aumentou face a 2014, aumento que se deveu,
fundamentalmente, aos acréscimos significativos nos consumos de carvao, cuja
utilizacdo cresceu nas centrais térmicas para producdo de energia elétrica, e de gas

natural, também a registar maior utilizagéo no setor electroprodutor (REA, 2016).
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Figura 8 - Consumo de energia priméria nacional por fonte energética (REA, 2016).

Da andlise do consumo de energia primaria, na figura 8, por fonte energética

resulta que, muito embora se mantenha a tendéncia de diminuigéo do seu peso relativo,

o petréleo e derivados permanecem a fonte energética mais utilizada, representando

42,6% do consumo de energia primaria em 2015. Como segunda fonte energética mais

utilizada seguiu-se o gas natural. Em terceiro lugar esteve o carvao, logo seguido da

biomassa e energia elétrica (REA, 2016).
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Figura 9 - Evolucédo da dependéncia energética em Portugal, entre 2005 e 2015 (adaptado de REA, 2016).

Apo6s ter, em 2014, alcancado o valor mais baixo das ultimas décadas, a

dependéncia energética de Portugal voltou a aumentar em 2015, como se verifica na

figura 9. O aumento registado foi devido sobretudo ao acréscimo de 14,2% no saldo

importador dos produtos energéticos, ditado essencialmente pelo crescimento das
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importacbes de carvao e gas natural, bem como pela reducdo de cerca de 20% na
producao de energia elétrica a partir de fontes renovaveis (REA, 2016).

Face a este enquadramento energético, € possivel verificar que ainda existe uma
elevada dependéncia do petréleo, tanto a nivel nacional como internacional. Assim,
torna-se cada vez mais imperativo a procura de solu¢des energéticas alternativas para
a diminuicdo desta dependéncia e consequentemente a diminuicdo da poluicdo
provocada por esta utilizacdo excessiva de combustiveis fésseis que como é sabido
provoca um aumento dos gases com efeito de estufa (GEE). Para além do gés natural,
a melhor solucdo serd o aumento da utilizagdo de energias renovaveis, como por
exemplo, hidrica, fotovoltaica, edlica, biomassa, etc.

A figura 10 (BP Statistical Review of World Energy, 2016) mostra a evolugéo

mundial do consumo de energias renovaveis.

Consumo de energias renovaveis por regido Producéo de energias renovaveis por regido
noesdetoneladas ?E'ZE"'EEE”'I

Asia-Pacifico 400 Mundial / 12
W Africa Asia-Pacifico
B Médio Oriente W Africa 11
® Europa e Eurdsia 360 MW MedioOriente /
W América Central e Sul mEuropa eEurasia
B Américado Norte W América Central e Sul 10

320 M Ameérica doNorte

§5 97 93 D1 03 05 07 03 11 13 1s 0 85 97 g9 01 03 05 07 03 1113 15 0

Figura 10 - Evolugdo do consumo e da producdo mundial de energias renovaveis, até 2015.

As energias renovaveis cresceram 15,2%, ligeiramente abaixo da taxa de
crescimento média de 10 anos, mas apresentam o maior incremento registado.
Na figura 11 (DGEG, 2016) apresenta-se o contributo das diversas energias

renovaveis no consumo de energia primaria, em Portugal, no ano 2016.
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18,6%

42,8%
14,8%
W Hidroeletricidade Edlicas
W Biomassa M Biocombustiveis
M Carvio Petroleo
, " .. Outros renovaveis
Gas natural B Outros nao renovaveis

Figura 11 - Contributo das diversas energias renovaveis no consumo de energia primaria em 2016, em Portugal
(DGEG, 2016).

Em 2016, a contribuigcdo das fontes de energia renovaveis (FER) no consumo de
energia primaria foi de 22,2%. Os principais contributos para as FER, foram da biomassa
com 51%, da edlica com 21% e da hidroeletricidade com 17%. Os biocombustiveis
contribuiram com 7% para as FER.

A utilizacdo da biomassa como fonte de energia renovavel tem vindo a crescer
nos ultimos anos. Neste trabalho, € dado um enfoque na utilizacdo da biomassa para
producdo de gas de sintese através da eletrolise. Como tal, nos capitulos que se
seguem serdo abordados temas como a biomassa, as suas propriedades e conversao
em energia, a eletrélise da agua e o seu estado de arte alcancado até ao momento e, 0

gas de sintese, mais em detalhe.
2.2. Biomassa

A grande procura de combustiveis fésseis aliada as crescentes preocupacdes
sobre os efeitos das emissfes de gases levaram a que as fontes alternativas de energia
ganhassem mais atencao por todo o mundo. Em comparagdo com os combustiveis
fosseis, a energia da biomassa tem inUmeras vantagens tais como a sua natureza
renovavel, a abundancia relativa, baixa emissao de enxofre durante a combustao e facil
transporte e armazenamento. A biomassa € um recurso para a producdo de
combustiveis liquidos, gas sintético, hidrogénio, combustivel sélido e produtos quimicos
(Mateus, 2016).

2.2.1. Propriedades

A biomassa consiste em matéria organica, quer de origem animal quer vegetal,

gue pode ser utilizada como fonte de energia. A seguir ao sol, a biomassa é uma das
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mais antigas fontes de energia utilizada pelo Homem. A biomassa tem origem na
fotossintese, através da qual os produtores primarios fixam o diéxido de carbono da
atmosfera, utilizando a energia da radiacdo solar e o transformam na matéria que
compde as plantas. As plantas sdo um produto direto da fotossintese. Durante este
processo, o sol fornece, sob a forma de radiacdo, a energia de que as plantas
necessitam para transformar a agua, o diéxido de carbono e 0s minerais em oxigénio e
acucares. Os acucares sao compostos de carbono, oxigénio e hidrogénio que fornecem
energia as plantas e aos animais que delas se alimentam (Puna, 2014).

Os tipos de biomassa sélida que podem ser utilizados para fornecer energia sao:

- Residuos, incluindo os residuos florestais e os das industrias da fileira florestal;

- Residuos agricolas e das industrias agroalimentares, bem como os seus

efluentes;

- Excrecdo animal proveniente das exploracdes pecuérias;

- Fracao orgénica dos residuos sélidos urbanos;

- Lamas de efluentes urbanos;

- Culturas energeéticas, incluindo as culturas de curta duragéo.

No presente trabalho, foi utilizada biomassa liquefeita maioritariamente com
origem em cortica e estilha de eucalipto. Esta biomassa é conhecida como biomassa

ligno-celulésica e é constituida tipicamente por celulose, hemicelulose e lenhina.

Figura 12 - Celulose, hemicelulose e lignina em células de planta (Adaptado de Wang et. al., 2017).

A celulose é o polimero organico mais abundante na parede celular das células
vegetais. E um polimero natural com unidades de D-glicose repetidas e um anel
contendo seis 4tomos de carbono. Os trés grupos hidroxilo em cada anel podem
interagir entre eles formando ligagc6es de hidrogénio intramoleculares e intermoleculares
gue conferem & celulose uma estrutura cristalina e a sua propriedade Unica de

resisténcia mecanica e estabilidade quimica (Dhyani, 2017).
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Figura 13 - Estrutura da cadeia molecular da celulose (Adaptado de Chen, 2014).

A hemicelulose envolve as fibras de celulose, tornando-se um elo de ligacao
entre a celulose e a lenhina. E um grupo heterogéneo de polissacarideos ramificados.
Os elementos estruturais da hemicelulose sé@o os diferentes monémeros de glicose,
galactose, manose, xilose, arabinose e acido glucurénico. O grau de polimerizacéo de

7

da hemicelulose é de 50 a 200 mondémeros, que é muito inferior ao da celulose.
Enquanto a celulose possui uma estrutura cristalina resistente a hidrélise, a
hemicelulose é amorfa, com pouca forca fisica. E facilmente hidrolisada por acidos ou

bases diluidas, bem como por enzinas hemicelulésicas (Dhyani, 2017).

OH Ho Ho 7
OH o]
0
HSOXQJN,OH HO%OH “0&*\
OH HO OH OH
p-D-glucose f-D-mannose o-D-galactose
HO HAC s o
0 on o 3 o 0 H
oo ° Hom Ho~ 2R o o
OH OH OH OH oOH Ho ©OH
B=D=xylose o-L-arabinose a-L-rhamnose

B=D-fructose

HOOC HOOC HC cooH
Mo oH HO T, O 0
OH OH OH
OH OH oH OH
4-0O-methyl-D-glucuronic acid Daglucuronic acid D-galacturonic acid

Figura 14 - Diferentes monémeros presentes na hemicelulose (Adaptado de Wang, 2017).

A palavra lenhina deriva da palavra latina lignum que significa madeira. Pode ser
definida como um material amorfo e polifendlico resultante da polimerizacao enzimatica
desidrogenativa de trés mondémeros, nomeadamente o alcool coniferilico, &lcool
sinapilico e alcool cumarilico. A proporcédo dos diferentes mondmeros existentes na
construcdo da macromolécula da lenhina depende do tipo de madeira (Kirk-Othmer,
1995).

'OCH, /()(‘,H‘
—CH—CH==CH C/ -OH —CH—CH=-CH /; ~OH -—(l‘H-—(‘H===(‘H- C\ -OH

OH ) OH @) OCH, OH @)

Figura 15 - Monomeros: alcool coniferilico (1), e alcool cumarilico (2) e &lcool sinapilico (3) (Adaptado de Chen, 2014)
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A lenhina esta principalmente presente na camada externa das fibras e é
responsavel pela rigidez estrutural e mantém as fibras de polissacarideos juntas. A
percentagem de lenhina pode variar de 23 a 33% em madeiras macias e de 16 a 25%
em madeiras duras. Para a biomassa lignocelulésica, a percentagem de lignina vai até
aos 40% (Dhyani, 2017).

2.2.2.Processos de conversdo da biomassa em energia

Os processos de conversdo de biomassa existentes encontram-se
esquematizados na figura seguinte. Normalmente, os mais utilizados sdo 0s processos

de conversao termoquimica seguindo-se os de conversao bioquimica.

Conversdo Conversdo Conversdo
termogquimica quimica bioquimica

I .
I |
Digestdo

Combustdo Pirélise Gaseificagdo Liquefagdo Transesterificagdo s
anaerobica

Fermentagdo

Direta Indireta

Figura 16 - Processos de conversdo de biomassa.

Nos processos termoquimicos recorre-se a calor e, eventualmente, catalisadores
para transformar polimeros de plantas em biocombustiveis e outros produtos quimicos
Uteis. Pelo contrario, nos processos bioquimicos sdo utilizados enzimas e
microrganismos para o mesmo propdsito. A conversao de biomassa pela via bioquimica
€ muitas vezes considerada como uma tecnologia “madura” com pouca margem de
melhoria. Em compara¢do com 0s processos bioquimicos, os termoquimicos ocorrem
mais rapidamente, indo de alguns segundos a horas, enquanto que o0s bioquimicos
podem demorar dias para ficarem completos (Dhyani, 2017).

O processo de combustdo consiste num conjunto de reacdes exotérmicas. A
energia armazenada nas ligacdes quimicas de um combustivel € convertida em energia
térmica, por meio de um aquecimento a altas temperaturas com excesso de oxigénio.
Esta energia pode ser utilizada em diferentes locais como industrias ou instalagfes de
producéo de eletricidade. O combustivel mais utilizado de biomassa €, normalmente, a
madeira, mas ja existe um grande interesse, por exemplo, em cascas, ramos, serradura
e palha (Abuelnuor et al., 2014).

A pirdlise é o termo dado a despolimerizacdo térmica da matéria organica na
auséncia de oxigénio. E uma reac&o endotérmica, onde a biomassa € submetida a altas

temperaturas. Dependendo das condi¢cdes do processo, a pirdlise pode ser classificada
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em trés categorias: pirélise rapida, pirdlise intermediaria e pirdlise lenta. Este processo
€ utilizado na producédo de carvao vegetal e na producdo de combustiveis liquidos
semelhante aos hidrocarbonetos (Dhyani, 2017).

A gaseificacao é realizada por oxidacao parcial do carbono contido na biomassa
a altas temperaturas e utilizando uma quantidade controlada de um oxidante que pode
ser ar, oxigénio puro ou vapor de agua. A composicao e propriedades do gas obtido
dependem da biomassa utilizada como matéria prima, do tipo de gasificador e das
condicbes de operacdo. Conforme se utiliza ar ou oxigénio puro, obtém-se produtos
diferentes. Se for utilizado ar obtém-se um gas pobre que pode ser utilizado na producdo
de eletricidade e vapor de 4gua. Caso se utilize oxigénio puro, obtém-se o gas de sintese
que pode ser transformado em combustivel liquido (Heidenreich, 2015).

A liquefacdo da biomassa € frequentemente realizada a temperaturas mais
baixas e pressdes elevadas em agua ou em solventes adequados. A biomassa é
convertida em trés produtos, isto é, bio 6leo (produto alvo), uma fracao de residuo sélido
e uma fracao de gas (Huang, 2017).

Uma vez que na componente experimental deste trabalho de investigacédo se
utiliza biomassa liquefeita, serdo abordados, mais em detalhe, os processos de

liquefagdo de biomassa bem como a biomassa utilizada nos ensaios.
2.2.3.Liquefacéo de biomassa

A liquefacdo é um método relativamente recente de conversdo de biomassa em
bio 6leo. Nos ultimos anos, os niumeros de artigos publicados sobre este tema tém vindo
a aumentar (Huang, 2017). Como tal, a liquefacdo de biomassa, em particular, de
residuos ligno-celulésicos, € um processo amplamente investigado e bem conhecido.
De um modo geral, este processo consiste em trés etapas principais: despolimeriza¢éo
seguida de decomposi¢cdo e recombinacdo de biomassa a altas temperaturas.
Concisamente, a biomassa € decomposta e despolimerizada em pequenos compostos.
Estes compostos podem ser altamente reativos, portanto, a polimerizagéo e a formagéo
de bio 6leo, gases e compostos solidos é essencial. Além disso, 0os parametros criticos
do processo, como temperatura, tempo de residéncia, o processo de re-polimerizacao,
condensacdo e decomposicdo dos componentes das diferentes fases podem variar
(Gollakota, 2018).

Clivagem, desidratacéo, Condensagéo, Gas
descarboxilagdo e ciglizagéo?
Bi Despolimerizagdo | Mondmeros de desaminacio Fragmentos polimerizacéo
fomassa biomassa . instaveis e ativos .
Decomposigio Rearranjo
Bio oleo Residuos

Figura 17 - Vias basicas de reacéo na liquefacdo da biomassa (Adaptado, Huang, 2015).
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Nos ultimos anos, os residuos lenho-celulésicos, nomeadamente os subprodutos
de cortica, tém vindo a ser utilizados como matérias primas para a liquefacéo utilizando
métodos como o convencional, por micro-ondas e ultrassonografia assistida
(Mateus, 2016).

2.2.3.1. Liquefacédo convencional (liquefagcdo direta utilizando solventes)

A principal diferenca entre a tecnologia de liquefacdo e os restantes processos
termoquimicos de conversdo é a utilizagcdo de um solvente adequado como meio de
reacao durante o processo de liguefacdo. A liquefacdo de biomassa com os solventes
adequados é um processo que pode ser integrado prospectivamente com condi¢des
otimizadas para produzir aditivos de combustivel e produtos quimicos de elevado valor
em simultdneo (Huang, 2015).

Os solventes de liquefacéo s&o, normalmente, divididos em duas categorias: agua
e solventes organicos (metanol, etanol, acetona, fenol, etc.). A liquefacdo de biomassa
em diferentes solventes geralmente resulta em comportamentos de liquefacéo distintos.
Isto, deve-se ao facto de a interagdo entre a biomassa e os diferentes solventes se dar
de forma e intensidade diferentes. Deste modo, o solvente adotado deve reagir
fortemente com a biomassa (Huang, 2017).

Na figura seguinte, sdo apresentadas as vantagens e desvantagens da utilizacdo

de 4gua ou de solventes organicos na liqguefagéo.

Agua Solventes organicos

Vantagens: Vantagens:

Recurso natural, facil de obter, baixo custo;
Evita o passo de secagem da biomassa;

Facilita a recuperagdo de inorganicos

Ponto critico inferior, condi¢cdes de reacao
leves;

Maior rendimento de bio 6lec insolivel em

contidos na biomassa; agua;

Desvantagens: Bio 6leo com menor teor em oxigénio;
Ponto critico mais elevado, condigdes de Desvantagens:
reagao severas; Matéria sintética, custos maiores;

Menores rendimentos de bio 6leo insoluvel E necessario um passo de secagem da

em agua; biomassa;

Bio 6leo com maior teor em oxigénio; Pode resultar em problemas ambientais;

Figura 18 - Vantagens e desvantagens da agua e dos solventes organicos como solventes na liquefacéo.

A agua é o solvente mais utilizado na liquefacdo da biomassa. E um solvente
barato, ndo polui o ambiente e facilita a recuperacdo e reciclagem das matérias
inorganicas contidas na biomassa na sua forma ionica. Mais importante ainda, empregar
dgua como um reagente e, como meio de reacdo no processo de conversdo da

biomassa, eliminara o processo de secagem caro das matérias primas humidas, o que
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torna 0 meio de reacdo promissor para a liquefacdo da biomassa. No entanto, a
liquefacdo de biomassa em &agua é acompanhada de muitas deficiéncias, como
condicbes de operacado desafiadoras, baixo rendimento de bio éleo insollvel em agua e
baixos valores de aquecimento do bio 6leo obtido (Huang, 2015).

A influéncia dos solventes é também diferente para cada tipo de biomassa. Em
geral, para a liguefacdo de biomassa lenho-celulésica sao utilizados trés solventes,
acetona, fenol e 1,4 — dioxano. Estes sdo os mais eficazes na liquefacdo de lenho-
celulose. Além disso, a liquefacéo de lenho-celulose em solventes de alta polaridade ou

alta capacidade de hidrogenacao também terd uma maior eficiéncia (Huang, 2017).
2.2.3.2. Liquefac&@o por meio de micro-ondas

A irradiacdo por micro-ondas é uma alternativa bem conhecida ao aquecimento
convencional. Num sistema de aquecimento por micro-ondas, a energia penetra e
produz uma fonte de calor distribuida volumetricamente. O calor é assim gerado em
todo o material e leva a uma taxa de aquecimento mais rapida e a uma cinética
melhorada, em comparacdo com o0 aquecimento convencional. No entanto, o
aguecimento por micro-ondas baseia-se na capacidade de um reagente ou substancia
especifica absorver tal radiagdo e converte-la em calor a uma dada frequéncia. Como
tal, também neste processo a escolha do solvente ir4 influenciar o comportamento da

liquefacdo da biomassa (Xie et al., 2016).
2.2.3.3. Liquefagéao por ultrassonografia assistida

Na procura de alternativas ao procedimento convencional, 0 aquecimento por
micro-ondas foi usado na liquefacdo da madeira de forma eficiente e rapida. Também
os liquidos i6nicos provaram ser uma alternativa as abordagens padrdo. Embora novas,
mais simples, menos dispendiosas e igualmente eficazes, € necessario ampliar os
processos. Uma fonte de energia eficiente para a conversdo da biomassa lenho-
celulésica em produtos despolimerizados compreende o uso de equipamentos de
ultrassons. Esta tecnologia tem vindo a ser estudada para a liquefacdo da biomassa
lenho-celuldsica e conduzindo, geralmente, a melhores rendimentos e maiores taxas
constantes (Mateus et al., 2015).

A sono quimica tem sido utilizada em vérios processos quimicos, fisicos e
biol6gicos. Ao longo da irradiagdo do meio, com alta frequéncia ultrassénica, as
vibragBes mecéanicas sdo induzidas, sendo a energia necessaria fornecida ao sistema.
As ondas de pressao geradas por ultrassons podem quebrar a coesdo de um liquido
criando micro cavidades. Estas chamadas micro cavidades séo de facto microbolhas

gue crescem e ficam instaveis. Uma vez que se tornam instaveis, elas colapsam
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violentamente gerando temperaturas e pressoes elevadas dentro da cavidade. Sob tais
condicdes, os radicais livres sdo gerados juntamente com maior quantidade de energia.
Na presenca destes radicais, as grandes moléculas podem ser fragmentadas. O uso de
ultrassom tem sido amplamente utilizado em reac¢des envolvendo a hidrélise e clivagem
de carboidratos, como amido, dextrano, derivados de celulose e outros polissacarideos
(Mateus et al., 2015; Kunaver, 2012).

2.2.4.Produto obtido da liquefacdo da biomassa

Atualmente, a liguefacéo tornou-se uma promissora tecnologia de “biomassa para
6leo”. O principal produto obtido da liquefagao da biomassa é o chamado bio éleo. Para
além deste produto principal, € também obtido um subproduto que é um residuo sélido
denominado biochar. A medida que mais e mais atenc&o se concentra na produgio de
bio 6leo, grandes quantidades de produtos de biochar precisam de ser descartados e
reutilizados num futuro préximo. Durante os estudos realizados sobre a liquefagédo da
biomassa, os investigadores geralmente prestam mais atencdo ao produto liquido (bio
0leo) e pouca atencao é dada ao produto sélido (biochar). No entanto, este subproduto
pode ter aplicagbes como remediacdo de solos, captacdo de carbono e adsorventes
para a remocédo de poluentes. Até agora, a utilizacéo principal do subproduto biochar é
como adsorvente para a remogao de fenol, metais pesados e corantes (Huang, 2017).

O bio Oleo obtido a partir da liguefacdo da biomassa apresenta algumas
vantagens. Em primeiro lugar, tem caracteristicas como a alta densidade energética, é
de facil armazenamento e transporte. Pode ser utilizado como combustivel em motores,
turbinas e em unidades de queima. Além disto, pode ser convertido em produtos de
maior qualidade através de processos como o cracking catalitico, hidrogenacdo ou
steam reforming (Durak, 2017).

Na figura 19, encontram-se esquematizadas as aplicagbes do produto de

liquefacdo da biomassa.

Biomassa
Liquefacao
Produtos para o
Eletricidade consumo
Vapor Combustivel de transporte  Fertilizantes Produtos Quimicos

Figura 19 - Aplicacdes do produto de liquefacédo da biomassa (Adaptado de Moura, 2016).
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2.2.5.Biomassa liquefeita empregue neste trabalho

Neste trabalho foi utilizada biomassa liquefeita com origem em cortica e eucalipto.
As varias amostras de biomassa liquefeita foram fornecidas pelo grupo de investigacdo
(IST - CERENA/CMP/SECIL), que é constituido por alguns membros que
desenvolveram o projeto QREN-COMPETE n° 30227 — ENERGREEN. Este projeto
consiste na liquefacdo da biomassa para utilizacdo como combustivel em fornos de
cimento e que levou ainda a uma patente nacional, n°® 107942PT. A unidade piloto
encontra-se em fase de testes na fabrica de Pataias, onde ja foram utilizados diversos
materiais para este processo, como por exemplo, biomassa de residuos de desmatacéao,

residuos de cortiga, entre outros.
2.2.5.1. Liquefacdo da biomassa

O procedimento utilizado para a liguefacdo da biomassa é descrito por Mateus e
a sua equipa (2016). O po de cortica utilizado para os testes é resultante da operacao
de retificagdo de rolhas. Esta biomassa para a liquefagéo foi seca num forno a 120°C,
até nado existirem alteracbes de peso. Num reator de vidro foi feita a mistura dos
solventes, 660 g de 2-etil-hexanol, 220 g de di-etilenoglicol e 33 g de catalisador acido
p-tolueno sulfénico com 220 g de p6 de cortica. A mistura foi aquecida e agitada a
160 °C, durante 90 minutos e apo6s a liquefacdo, o reator foi deixado arrefecer a
temperatura ambiente. A conversao foi gravimetricamente avaliada com base no teor de
residuo, ou seja, matéria prima que nao reagiu. A mistura reacional foi diluida com
acetona e depois filtrada e lavada com acetona e metanol. O filtrado foi evaporado a
pressédo reduzida, num evaporador rotativo, a temperatura de 40-50 °C, recuperando
assim o bio 6leo para posterior extragdo com agua e respetiva andlise. O residuo sélido
obtido foi seco num forno a 120 °C, até ndo se verificarem alteracdes de peso. O

rendimento da liquefacao foi calculado de acordo com a seguinte equacao:
. . - Mg
Rendimento da liquefagdo (%) = ( - M—) x 100 1)
C

Onde, Mc € a massa inicial de cortica e Mg a massa de residuo obtida.

Na figura 20, € apresentado um fluxograma do procedimento da liquefagéo.
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Figura 20 - Procedimento de liqguefagao de cortica e refinagédo dos produtos de reagdo (Adaptado de Mateus, 2016).

2.2.5.2. Caracterizacdo do produto da liquefacéo

Para se realizar a caracterizacdo do produto obtido recorreu-se a analise dos

espectros de absor¢éo FTIR, para caracterizar cada extrato, bem como o produto bruto

da reacédo e da matéria prima de partida. O objetivo desta analise é identificar os grupos

funcionais presentes nos produtos obtidos. Na figura 21 apresenta-se 0 espectro obtido.
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Figura 21 - Espectro FTIR dos produtos de liquefac&o e extratos: A — Cortica; B — Cortica liquefeita; C — Extrato

orgéanico; D — Extrato aquoso.
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Observa-se uma forte vibracédo da ligacdo OH entre 3500 — 3000 cm™ e duas
vibragées C-H em 2917 e 2850 cm. Claramente, no extrato aquoso, a banda stretching
OH, a 3310 cm, é muito mais intensa que nos restantes espectros, o que indica que
esta fracdo possui uma maior concentracdo em grupos OH. Esta observacao confirma
a presenca de moléculas altamente funcionalizadas, como era esperado, uma vez que
este extrato é polar, ou seja, contém mais grupos hidroxilo. Este facto, pode na verdade
ser encarado como uma prova de que a maioria dos compostos oxidados foram
removidos do estrato organico. A banda presente a 1735 cm™ é caracteristica dos
grupos éster, devido a extensao da vibracdo C=0 que assinala a ocorréncia de reacdes
de esterificac@o entre 0s solventes e compostos de cortica ou derivados.

Foram registados varios picos intensos na suposta regido de impressao digital dos
hidratos de carbono (683 — 1215 cm™), da faixa espectral do infravermelho médio. Como
esperado, esses picos S40 mais intensos no extrato aquoso uma vez que os hidratos de
carbono estavam mais concentrados na amostra. Foi detetada a banda de absorcao
relacionada com a vibracdo da ligacdo C-O-H que derivou a partir da cadeia lateral de
CH;0OH, a 1215 cm™, que é bastante comum em unidades de D-glucose. Além disso,
pode ser identificada a 890 cm™ a extensdo da ligacdo do anel assimétrico para fora do
plano, que faz com que uma faixa equatorial de deformagéo da vibragdo C-H, ligacao
assimétrica resultante do C-H dos a e B - piranoses, seja entdo reconhecida. Outra
banda a 1122 cm™ é caracteristica da ligagdo C-O-C de éteres ciclicos, que também é
bastante comum em hidratos de carbono, em particular, em unidades de piranoses. Por
fim, a banda bem definida em 1052 cm™ é tipica dos hidratos de carbono, com ligacdes
C-O-C.

2.3. Eletrdlise

O hidrogénio de alta qualidade pode ser produzido pela conversao eletroquimica
de agua em hidrogénio e oxigénio através de um processo conhecido como eletrélise
da agua (Carmo et al., 2013). A reacao, com os valores de energia termodinamica, que

representa este processo éa seguinte:

HZO(]) +\237,2k]mol‘; +\48,6k]mol‘j - H,+1/20, (2
Y Y
Eletricidade Calor

De um modo simples, a eletrolise da agua € um processo que utiliza corrente
elétrica que atravessa dois elétrodos, permitindo a dissociacdo da agua em oxigénio
(O2) e hidrogénio (Hz2) (Guerra, 2014).
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2.3.1. Tecnologias de eletrdlise da agua

Dependendo do tipo de eletrdlito e, portanto, do tipo de agente idnico
(OH-, H*, O%) e da temperatura de operacgéo, as trés principais tecnologias de eletrélise
sdo: eletrélise alcalina, eletrolise PEM (Proton-exchange membrane) e eletrélise SOE
(Solid Oxide Electrolysis) (Sapountzi et al., 2017).

2.3.1.1. Eletrolise alcalina da 4gua

Durante a eletrélise alcalina a 4gua é reduzida ao ido HO e a Hz no céatodo,
enquanto que o OH é oxidado para formar o O, e H20O no anodo. No total, a 4gua é
dividida em H; e O, (Haung, 2017). Na figura 22 encontra-se um esquema
representativo da eletrélise alcalina da &gua com as respetivas reagfes que ocorrem no

anodo e no catodo. A reacao global é a seguinte:

Eletrélise alcalina

/

Anodo Catodo

Diafragma
Anodo

(TPl 4H,0 + 4e” — 40H + 2H,

Figura 22 - Principios de operag&o da eletrolise da agua alcalina (Adaptado de Sapountzi et. al., 2017).

O sistema de eletrélise alcalina é constituido por dois elétrodos imersos num
eletrdlito alcalino liquido, normalmente hidréxido de sédio ou hidroxido de potassio. Os
dois elétrodos sdo separados pelo diafragma, cuja fungéo é manter os gases produzidos
separados um do outro por uma questéo de eficiéncia e seguranca. O diafragma deve

ser permeavel aos ides de hidroxido e as moléculas de agua (Carmo et al., 2013).
2.3.1.2. Eletr6lise PEM

Este conceito € conhecido como membrana de troca de protdes ou membrana

eletrolitica polimérica. Neste tipo de eletrdlise, € utilizada uma membrana acidica como

23



Capitulo 2: Reviséo bibliografica

eletrdlito sélido em vez de um eletrdlito liquido. A membrana vai conduzir os i6es H* do
anodo até ao catodo e vai separar o hidrogénio do oxigénio (Vincent, 2018).

Na figura 23, encontra-se um esquema representativo da eletrélise PEM e as
reacdes que ocorrem no anodo e no catodo, para a producéo de oxigénio e hidrogénio,
respetivamente, que levam a reacéo global de dissociacéo da agua.

Eletrélise PEM

“‘ ,_>
0.

l Cétodo

Anodo

Membrana polimérica

Anodo

Catodo 4H*+4e — 2H,

Figura 23 - Principios de operacao da eletrélise PEM (Adaptado de Sapountzi et. al., 2017).

-

A cinética da reacao de producéo de hidrogénio e oxigénio na eletrolise PEM

mais rapida do que na eletrélise alcalina devido & natureza &cida do eletrdlito e

Q-

superficie metalica dos elétrodos (Vincent, 2018).
2.3.1.3. Eletrélise SOE

O eletrolisador utilizado por esta técnica € constituido por um eletrélito de
ceramica. A agua é alimentada ao catodo onde é reduzida a hidrogénio. Os ides O
passam pelo eletrélito até ao &nodo, onde se vao recombinar para a producdo de
oxigénio (Mocoteguy, 2013).

Na figura 24, encontra-se um esquema representativo da eletrolise SOE e as
reacfes que ocorrem no anodo e no catodo, para a producdo de oxigénio e hidrogénio,

respetivamente, que levam a reacao global de dissociacao da &gua.
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Eletrélise SOE

0,

Anodo Cétodo
Oxido cerdmico

Anodo
Céatodo H,0 +2e- = H, + 0%

Figura 24 - Principios de operagédo da eletrélise SOE (Adaptado de Sapountzi et. al., 2017).

Os equipamentos utilizados neste tipo de eletrdlise tém despertado o interesse
ndo sb por converterem energia elétrica em quimica, produzindo hidrogénio com alta
eficiéncia, como pela sua flexibilidade quimica, ou seja, podem ser utilizados para a
eletrélise de CO, em CO e também na co eletrélise de H,O/CO em H,/CO (gas de
sintese) (Carmo et al., 2013).

Estas tecnologias, como € normal, apresentam vantagens e desvantagens umas
em relacdo as outras. Assim, na tabela 1 encontram-se esquematizadas as vantagens

e desvantagens da utilizacdo destas tecnologias.

Tabela 1 - Vantagens e desvantagens das tecnologias de eletrélise da agua (Sapountzi et al., 2017; Guerra, 2014).

TECNOLOGIA VANTAGENS DESVANTAGENS
o Baixo custo;
o Relativamente estavel,
o Tecnologia madura; o Eletrdlito corrosivo;
Alcalina o Elevada durabilidade; o Dinamica lenta;
o Sem uso de metais nobres o Densidades de corrente baixas;

como elétrodos;
o Pressurizavel;

o Combinacéo de eletrdlise
alcalina e PEM,;

Resposta rapida;

Design compacto;

Alta pureza de hidrogénio;
Densidades de corrente
elevadas;

o Pressurizavel,

o Baixa condutividade de OH em
membranas poliméricas;
o Uso de metais nobres como
elétrodos;
Custo de investimento elevado;
o Baixa durabilidade;
Eletrdlito corrosivo;

PEM

O O O O
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Tabela 1 (cont.) - Vantagens e desvantagens das tecnologias de eletrélise da agua (Sapountzi et al., 2017; Guerra,

2014).
TECNOLOGIA VANTAGENS DESVANTAGENS
Cinética melhorada;
o Baixo custo;
Producao direta de géas de o Elétrodos mecanicamente instaveis;
sintese; o Problemas de seguranca: vedacdo
SOE o Alta eficiéncia; inadequada;
Sem uso de metais nobres o Complexa gestédo do calor;
como elétrodos; o Durabilidade desconhecida;
o Densidades de corrente
elevadas;

Existem ainda problemas de tecnologia e custos associados as tecnologias de
eletrélise convencional. Por exemplo, durante a eletrdlise, o oxigénio produzido no
anodo, muitas vezes fica em contacto com o ar. O eletrdlito liquido, como KOH, é
sensivel ao CO, presente no meio ambiente; os ides hidroxilo reagem com o CO; e
forma-se K>COs (Vincent, 2018):

CO; + 2HO" — COs + 2H,0 4)
CO, + 2KOH — KoCO3 + H20 (5)

A formacédo do K>COs reduz a performance da eletrélise alcalina. Isto é devido a
varios fatores (Vincent, 2018):

- Esta reacdo reduz o nimero de iBes hidroxilo, que sdo necessérios para a

reagdo anodica;

- Também reduz a condutividade i6nica do eletrdlito devido a modificagdo da

composicao eletrolitica;

- O K,COs; precipita nos poros da camada de difusdo do gas, blogueando a

transferéncia de ides;

Portanto, o desempenho geral da eletrélise é reduzido devido ao uso do KOH
como eletrdlito. Por outro lado, embora a eletrélise PEM seja eficiente, a membrana que
normalmente se utiliza (Nafion) é altamente acida, o que vai limitar a escolha do material
catalitico adequado aos metais nobres. Estas membranas, sdo extremamente caras e
a sua condutividade é reduzida pela libertagdo de impurezas da agua de alimentacdo

no compartimento do catodo (Vincent, 2018).
2.3.1.4. Tecnologia de eletrélise recente: AEM

Ao longo dos ultimos anos, tem vindo a ser desenvolvida uma nova membrana
para aplicacbes em sistemas eletroquimicos, AEM (Polimeric Anion Exchange

Membrane). Estas oferecem beneficios para a eletrolise PEM e eletrélise alcalina, e
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ainda para células de combustivel. A principal diferenca entre a eletrélise alcalina e AEM
€ a substituicdo do diafragma convencional por um AEM. A eletr6lise AEM oferece varias
vantagens (Vincent, 2018):

- E utilizado um catalisador de metal de transicdo em vez de um metal nobre;

- A 4gua destilada ou uma solucdo alcalina de baixa concentracdo pode ser
utilizada como eletrolito, em vez de KOH;

- A membrana que contém grupos de permuta de ides amédnio, que é utilizada
na eletrélise AEM, € menos dispendiosa do que as membranas a base de
Nafion;

- Ainteracdo do CO; e a AEM ¢é baixa devido a auséncia d ides metalicos;

- Além disso, a auséncia de um eletrdlito liquido corrosivo, oferece vantagens
como a auséncia de vazamento, estabilidade volumétrica, facilidade de
manuseamento e reducdo do tamanho e peso do eletrolisador.

De um modo geral, esta tecnologia é de baixo custo e altamente estavel para a

producéo de hidrogénio.

Contudo, a eletrdlise AEM é uma tecnologia ainda em desenvolvimento. Muitas
organizacfes e universidades estdo ativamente envolvidas na pesquisa sobre esta
tecnologia, em grande parte, devido ao seu baixo custo e alto desempenho que oferece.
Em comparacdo com as tecnologias convencionais, sdo poucos 0s artigos de pesquisa
publicados sobre este tema, sendo que ainda €é necessario realizar estudos, por
exemplo, ao nivel da eficiéncia energética e do catalisador (Vincent, 2018).

Na tabela 2, encontram-se as vantagens e desvantagens desta nova tecnologia
(Vincent, 2018).

Tabela 2 - Vantagens e desvantagens da eletrdlise alcalina AEM.

TECNOLOGIA VANTAGENS DESVANTAGENS
o Catalisador de metal ndo nobre; . ..
L N . o Ainda em escala de laborat6rio;
o Eletrélito ndo corrosivo; . .
. . o Baixas densidades de corrente;
o Design de célula compacta; .
AEM ) o Durabilidade;
o Baixo custo N
N o Degradagédo da membrana;
o Auséncia de vazamento; . .
~ ~ o Carga excessiva de catalisador;
o Alta pressao de operacao;

2.3.2.Histéria da eletrélise

Desde a descoberta do fendmeno da divisao eletrolitica da 4gua em hidrogénio e
oxigénio, ha cerca de 200 anos, até ao desenvolvimento de varias versdes de técnicas

industriais para satisfazer a procura de hidrogénio, o desenvolvimento da eletrolise tem
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passado por diversos pontos de referéncia. Alguns desses marcos historicos

encontram-se esquematizados na figura 25 (Zeng, 2010).

1920 - 1929

Nicholson e Carlisle
descobrem a
dissociagdo

eletrolitica da agua.

Zdansky e Lonza
construiram o
primeiro

eletrolisador

pressurizavel

Foi construida a
primeira eletrolise
SOE,

A General Electric
construiu o primeiro
eletrolisador PEM.

Foram construidos

diversos modulos de

100 MW, por todo o
mundo.

1970 - 1979

Figura 25 - Marcos histéricos da eletrdlise da agua.

Foram estes eventos, aqui demostrados, que permitiram o desenvolvimento desta
tecnologia. De um modo geral, os desenvolvimentos ocorridos podem ser organizados
em quatro etapas, descritas de seguida (Zeng, 2010).

Entre 1800 e 1929, apo6s a descoberta da eletricidade, observou-se o fenomeno
da eletrdlise da agua. Por curiosidade, o fendmeno foi estudado e finalmente foram
identificados os gases produzidos como sendo o hidrogénio e o oxigénio.

De 1920 até 1970, a tecnologia foi-se tornando mais madura e industrializada para
a producédo de hidrogénio para fins industriais como a producao de amoénia e para a
refinacdo de petréleo.

Desde 1970 até a atualidade, foram desenvolvidas sisteméticas inovagdes para
promover a eficiéncia do processo da eletrélise da agua, devido a pressao ambiental e
ao receio da escassez energética. Os avangos na exploracdo espacial levaram ao
desenvolvimento da tecnologia de eletrélise por PEM. Também as necessidades por
parte das forgas militares conduziram ao desenvolvimento do processo de eletrolise da
agua pressurizado para aplicacdo em submarinos.

Atualmente, existe um crescente desenvolvimento no que diz respeito a inclusdo
de energias renovaveis no processo de eletrdlise da agua para armazenamento e
distribuicdo de energia em comunidades de acesso remoto, permitindo tornar o

processo economicamente competitivo.
2.3.3.Estado de arte da eletrélise da dgua

Varios estudos tém vindo a ser desenvolvidos para o desenvolvimento da
eletrélise da agua. Atualmente, as tendéncias de pesquisa visam varios aspetos,
incluindo elétrodos, eletrélitos e eletrocatalisadores. Estes esforcos de pesquisa, nao
sdo apenas significativos para o desenvolvimento da eletrélise da agua, mas também

para os fundamentos da eletroquimica (Stolten, 2016).
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2.3.3.1. Elétrodos

Existem varios metais usados e sugeridos para utilizar como elétrodos. A escolha
destes metais requer: atividade maxima, alta resisténcia a corrosdo e sobretensdo
minima. Nas células de eletrdlise convencional, os metais nobres, como platina e ouro,
sdo os melhores materiais para o catodo. No entanto, como sdo materiais dispendiosos,
0s metais de transicdo foram testados como substituintes para os metais nobres
(Chakik, 2017).

Assim sendo, na eletrélise o material de elétrodo mais utilizado é o niquel devido
a sua estabilidade e atividade favoravel. No entanto, a desativacdo ocorre em Varios
materiais de elétrodos, mesmo no niquel. O mecanismo de desativacdo dos elétrodos
de niquel é a formacao de uma fase de hidreto de niquel na superficie do elétrodo devido
a alta concentracdo de hidrogénio. Uma alternativa para resolver este problema é o
revestimento de ferro que vai impedir a formagcdo da fase de hidreto de niquel e,
portanto, evitar a desativacdo do elétrodo. Outra alternativa, que também permite
desacelerar a desativagéo do niquel, durante a producéo de hidrogénio, sdo as espécies
de vanadio dissolvidas. A adicao de ferro a 6xidos de molibdénio/manganés promove a
estabilidade dos elétrodos e a adicdo de apenas ferro também promove a eficiéncia na
producdo de oxigénio no anodo. Em comparacdo com o0s metais separados a
funcionarem como céatodo, a adi¢éo de ligas metélicas de molibdénio e platina também
apresentam uma evolu¢do na eficiéncia da eletrdlise (Stolten, 2016).

Assim, a chave para melhorar e estabilizar a atividade dos elétrodos é a adicédo

de eletrocatalisadores (Stolten, 2016).
2.3.3.2. Eletrocatalisadores

Até determinado ponto, o préprio elétrodo é um catalisador que vai afetar a energia
de ativacdo da reacgdo eletroquimica. No entanto, o revestimento do elétrodo com uma
camada mais estavel e ativa é frequentemente utilizado. Semelhantes aos
catalisadores, os eletrocatalisadores facilitam a transferéncia de carga ou a reacao
quimica, reduzindo a energia de ativagéo da reagéo (Stolten, 2016).

O dioxido de ruténio € um exemplo dos materiais dopados normalmente utilizados
como eletrocatalisadores pois exibem uma elevada atividade na producéo de oxigénio.

A microestrutura dos elétrodos também tem vindo a ser estudada, tendo-se obtido
resultados interessantes como, por exemplo, o encapsulamento de nanoparticulas de
NiAl ou NiZn numa camada de niguel, sendo posteriormente, o aluminio (Al) ou o zinco
(Zn) dissolvidos na solucédo de eletrdlito, garantindo assim uma elevada area superficial
(Stolten, 2016 e Guerra, 2014).
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2.3.3.3. Eletrélitos e aditivos

A maioria dos eletrolisadores comerciais utilizam solu¢des alcalinas, hidroxido de
sbédio ou potassio, como eletrdlito. Varios estudos tém sido realizados em torno da
concentracao do eletrélito, a influéncia da temperatura e condutividade (Stolten, 2016 e
Guerra, 2014).

O consumo de energia na eletrélise € significativamente reduzido pela adicdo de
aditivos, como os liquidos iénicos. Estes liquidos sdo compostos organicos que a
temperatura ambiente se encontram no estado liquido e sdo unicamente constituidos
por catides e anibes possuindo assim uma elevada condutividade iénica. Um exemplo
da utilizacdo de liquidos i6nicos como eletrélito para a producéo de hidrogénio foi um
estudo realizado por Endres e Abedin, em 2006. No seu estudo, conseguiram obter
eficiéncias superiores a 94,5%, utilizando um liquido i6nico numa célula eletroquimica
convencional com elétrodos de platina a temperatura ambiente e pressao atmosférica.
A atividade catalitica da superficie do elétrodo nédo foi afetada durante a eletrélise,
principalmente devido a estabilidade quimica dos liquidos iénicos (Stolten, 2016).

No entanto, os liquido iénicos tém por norma alta viscosidade e baixa solubilidade
em agua, o que nao é favoravel para o transporte de massa, resultando em baixas
densidades de corrente e, portanto, baixas taxas de producédo de hidrogénio. Sendo
assim, existe a necessidade de procurar liquidos i6nicos mais adequados com alta
condutividade e alta solubilidade em agua (Stolten, 2016).

Em comparacéo com os estudos sobre o desenvolvimento de eletrocatalisadores,
o esforgo para o desenvolvimento de novos eletrdlitos é relativamente mais baixo. No
entanto, ainda existe potencial para melhorar a eficiéncia global da eletrélise utilizando
aditivos eletroliticos que irdo aumentar a transferéncia iénica reduzindo a resisténcia
eletrolitica (Stolten, 2016).

Existem outros fatores que também vao influenciar a eficiéncia da eletrélise e tém
vindo a ser estudados, como por exemplo, a temperatura, pressdo, quantidade de
eletrélito e o espacamento entre elétrodos. Alguns desses estudos revelaram que
(Chakik, 2017):

- Quanto ao espacamento entre os elétrodos, a condicdo 6tima encontrada para

a producgdo de hidrogénio durante a eletrélise da agua foi diminuindo esse
mesmo espagamento;

- O hidrogénio pode ser produzido eficientemente a partir da eletrélise da agua

com recurso a um eletrélito de baixas concentracdes de liquido i6nico e com

baixo teor de carbono como material de elétrodo;
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- Melhor producéo de hidrogénio é alcangada utilizando o hidroxido de potassio

como eletrolito;

- O funcionamento a altas temperaturas leva ao aumento da mobilidade i6nica,

a condutividade e a reacao superficial do eletrolito, sendo favoravel para
aumentar a producéo de hidrogénio.

De um modo geral a eletrélise da agua combinada com a energia renovavel pode
ser integrada no sistema de distribuicdo de energia, produzindo hidrogénio para uso
final e como meio de armazenamento de energia. Em comparacdo com outros principais
métodos de producado de hidrogénio, a eletrélise é o mais simples, mas, ainda 0 menos
eficiente.

No que diz respeito aos eletrolisadores, estes sdo dispositivos confidveis que ndo
requerem manutencao continua, uma vez que dificilmente incluem elementos moveis.
Embora os eletrolisadores sejam utilizados ha muito tempo, as suas aplicacdes futuras
exigem que eles sejam acoplados a fontes de energia renovaveis, como referido
anteriormente, para gerar hidrogénio. A este respeito ainda ha um caminho longo a
seguir em muitos aspetos, tais como (Ursua, 2012):

- Reducao dos custos de fabrico, distribuicéo e instalacao;

- Melhoria da eficiéncia: modulo de eletrélise, fonte de energia, sistema de

controlo, entre ouros;

- Aumento da temperatura e pressdo de operacao.

Mais esfor¢os de pesquisa sdo também necessarios para melhorar a eficacia da
eletrélise, onde se inclui o desenvolvimento de eletrocatalisadores para reduzir
significativamente a resisténcia a reacdo eletroquimica e os aditivos eletroliticos para
facilitar a transferéncia de eletrbes e a transferéncia i6nica e para reduzir a tensao da

superficie do elétrodo (Stolten, 2016).
2.4. Gés de sintese

Como referido anteriormente, o trabalho consiste na producéo eletrolitica de gas
de sintese a partir de biomassa liquefeita, portanto, importa conhecer as varias
tecnologias de producao de gas de sintese bem como as suas aplicacoes.

Ha mais de 200 anos, que a mistura de hidrogénio, monéxido de carbono, e
dioxido de carbono, em proporcdes variaveis, € conhecida como o gas de sintese. E um
gas com baixo Poder Calorifico Inferior (PCI). Em 1792, Murdock utilizou o gas de
sintese como iluminacdo da sua prépria casa. Posteriormente, em 1820, foi utilizado
como combustivel de iluminacéo da cidade de Paris (Rodrigues, 2013a).

Mais tarde, acaba por perder o interesse econdémico devido ao aparecimento da

eletricidade e dos combustiveis fésseis. Mas, devido a Segunda Guerra Mundial, o
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interesse no gas de sintese como combustivel direto e como matéria prima para a
producdo de combustiveis liquidos, volta a surgir por parte dos paises com acesso a
reservas naturais de hidrocarbonetos e/ou carvao reduzidas ou mesmo nulas (como por

exemplo, a Alemanha) (Rodrigues, 2013, a).
2.4.1. Tecnologias de producédo do géas de sintese

Como se pode verificar na figura 26, o gas natural, a biomassa e o carvdo podem
ser convertidos em combustiveis e produtos quimicos, ou seja, produtos de sintese de
Fischer-Tropsch, metanol e/ou dimetil-éter (DME), hidrogénio e amodnia, através de gas
de sintese gerado por combinacdes, dependentes da matéria prima, por técnicas como
o reforming, a oxidagdo parcial e gaseificagdo. A producdo de gas de sintese e a
conversao adicional através da sintese de Fischer-Tropsch, metanol e DME, apenas
sao economicamente viaveis em grande escala (Venvik, 2017).

Para além das tecnologias de producéo de gas de sintese presentes na figura 26

existe ainda a producéo através de co-eletrélise da agua.

Gas natural H,
Steam . gift (NH3)
reforming et
aee®
= Oxidagao Sintese de Fischer-Tropsch _ Combustiveis
Carvao : o
parcial sintéticos
S"}Jf
Gse p
Em
Stap,
o/
Gaseificacao CH;0H
Biomassa dimetiléter

Figura 26 - Representacao esquematica das diferentes formas de producao de combustiveis sintéticos e produtos
quimicos através do gas de sintese (syngaschem, 2013).
A escolha da matéria prima para a producao do gas vai depender do custo e da
disponibilidade dessa matéria prima bem como do uso a jusante do gas de sintese
(Moulijn, 2013).

2.4.1.1. Steam reforming ou reforming do gés natural

Embora o gas natural ndo seja somente constituido por metano, mas sim por
varios compostos carbonados, por simplicidade, assume-se que é apenas metano
(Moulijn, 2013).

O processo de reforming do gas natural € um processo catalitico continuo, que foi
implementado para a producdo de hidrogénio ao longo de varias décadas
(Guerra, 2014).
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As reacbes de conversdo do metano encontram-se enumeradas na tabela 3.
Durante a conversdo do metano na presenca de vapor as rea¢des mais importantes séo

a reacao de steam reforming (6) e a reacdo water-gas shift (WGSR) (7) (Moulijn, 2013).

Tabela 3 - Reacdes que ocorrem durante a conversdo do metano com vapor e/ou oxigénio (Moulijn, 2013).

Reacao A,H,og (kJ/mol) | NOmero de reagéo
CHz + H20 5 CO + 3 H2 206 (6)
CO + H20 5 CO2 + H2 -41 @)
CHs+CO25 2CO + 2 Ho 247 (8)
CHsS C+2H: 75 9)
2COSC+CO2 -173 (20)
CHs4+% 02 - CO +2H: -36 (11)
CHs4 + 2 O2 —» CO2 + 2H20 - 803 (12)
CO +% 02— CO2 -284 (13)
Hz + % 02 — H20 - 242 (14)

As principais reacfes podem ser acompanhadas pela formacéo de coque, o que
vai levar a desativagéo do catalisador. O coque pode ser formado por decomposicdo do
metano (9) ou pela despropor¢éo do monoxido de carbono, reacdo de Boudouard (10)
(Moulijn, 2013).

Na presenca de oxigénio, o metano sofre oxidagao parcial para produzir monéoxido
de carbono e hidrogénio (11). Podem também ocorrer reagdes secundarias, como a
oxidagdo completa do metano para dioxido de carbono e agua (12), e a oxidagéo do
monodxido de carbono formado (13) e hidrogénio (14) também podem ocorrer
(Moulijn, 2013).

A reacdo do metano com o vapor € altamente endotérmica enquanto que as
reacbes com oxigénio sdo moderadamente a extremamente exotérmicas
(Moulijn, 2013).

2.4.1.2. Oxidacéo parcial de hidrocarbonetos pesados e gaseificagcdo do

carvao

A oxidacdo parcial de hidrocarbonetos pesados com vapor e oxigénio € um
processo bastante similar ao da gaseificacdo do carvao. A oxidacao parcial € a reacao
ndo catalitica de hidrocarbonetos com oxigénio e geralmente também vapor. A
gaseificacdo € o termo mais comum para descrever a oxidacdo parcial de carvao ou
coque de petréleo (Moulijn, 2013).

A gaseificacdo do carvao para producdo do gas de sintese remonta ao final do
século XVIIl. Em meados dos anos 1800, o gas de carvao era amplamente utilizado
para aquecimento e iluminagdo em areas urbanas (Moulijn, 2013).

Embora a gaseificacdo do carvéo e o steam reforming do gas natural, produzam

gas de sintese, 0s objetivos dos dois processos séo diferentes. O objetivo do steam

33



Capitulo 2: Reviséo bibliografica

reforming € a producdo de mondxido de carbono e hidrogénio para uso quimico,
enquanto que a gaseificacdo do carvao foi desenvolvida principalmente para a
conversao do carvao em gas, que predominantemente contem monoxido de carbono e
hidrogénio (Moulijn, 2013).

As reacdes que ocorrem durante a gaseificacdo do carvao sdo muito semelhantes

as que ocorrem no steam reforming e apresentam-se na tabela 4.

Tabela 4 - Reacdes que ocorrem durante a gaseificagéo do carvao.

Reac&o | AHzog (kJ/mol) | Nimero de reagéo
Reacdes heterogéneas
C+H205CO+H:2 136 (15)
C+C0O252CO 173 (16)
2C+0252CO -222 a7)
C+025CO2 -394 (18)
C+2H25 CHas - 87 (29)
Reacdes homogéneas
2CO0+0252CO02 -572 (20)
CO +H20 5 CO2 + H2 - 37 (21)

As duas primeiras reacdes com carbono sdo endotérmicas, enquanto que as
ultimas trés sao exotérmicas. Normalmente a gaseificagcdo é realizada de forma “auto
térmica”. A reacao é realizada com uma mistura de O, (ou ar) e H,O, de modo a que a
combustdo de uma parte do carvdo produza o calor necessario para aquecer até a
temperatura de reacdo e para a reacdo endotérmica de gaseificacdo a vapor
(Moulijn, 2013).

A alimentagdo do processo de steam reforming deve ser sujeita a uma
dessulfurizacdo uma vez que o enxofre € um veneno para catalisadores metalicos e o
gas de sintese produzido com base em carvao e fragfes pesadas do petréleo requerem
uma remoc¢ao dos compostos de enxofre do gés de sintese. Na figura 14 apresenta-se

um diagrama de blocos, de forma geral, destes processos (Moulijn, 2013).

Gas B Steam
Dessulfurizagdo
natural reforming
- p - .
Hldr?"cilqgggetos Oxidagao Remogéo da Remogdo de Gas de
pe?sados parcial fuligem enxofre sintese
Lo Gasificagdo Remocao da Remogdo de
pulverizado o particulas moco

Figura 27 - Diagrama de blocos geral para produgdo de gés de sintese.
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2.4.1.3. Co-eletrolise da agua

Uma caracteristica interessante da eletrolise SOE, referida anteriormente, € o
facto de esta tecnologia oferecer a possibilidade de co eletrolisar misturas de H,O/CO-
para a producdo do gas de sintese (Sapountzi et al., 2017).

A co eletrolise de H,O/CO; é realizada a alta temperatura com células de eletrélise
de éxido sdlido (SOEC’s) usando eletricidade e calor gerados a partir de energias
limpas. E uma alternativa importante para a producéo de gas de sintese sem o consumo
de combustivel féssil e sem as emissbes de gases com efeito estufa
(Chen et al., 2015).

Numerosos estudos demostram a viabilidade da co-eletrdlise tanto em escala
laboratorial usando células isoladas como em grande escala usando pilhas de células.
No catodo destas células, ocorrem duas reacdes eletroquimicas em simultaneo, no
limite da fase tripla, ou seja, reducdes eletroquimicas de H.O e CO.. Os ibes de oxigénio
produzidos por essas reacgfes eletroquimicas sdo transferidos por meio de uma
membrana de conversao iénica de oxigénio para o anodo, onde o gas é formado. Assim,
as reagbes eletroquimicas que ocorrem na co-eletrélise sdo as seguintes
(Sapountzi et al., 2017):

Cétodo: H,O + 2e" — H, + O% (22)
CO, + 2" — CO + 0% (23)
Anodo: 0% = 1% O, + 2€° (24)

Além disso, ocorre ainda a reagéo reversivel de WGSR (7).

A co-eletrélise SOE possui assim uma capacidade vantajosa de produzir gas de
sintese. As unidades de co-eletrdlise SOE vao desempenhar um papel crucial no futuro
para a producao de combustiveis sintéticos a partir de 4gua e CO,, com a utilizacdo de
fontes de energias renovaveis. O gas de sintese produzido durante a co-eletrélise pode

posteriormente ser transformado em combustiveis sintéticos (Sapountzi et al., 2017).
2.4.1.4. Aplicacfes do gas de sintese

Hoje em dia, o gés de sintese é indispensavel na inddstria quimica, petrolifera e
energética. E como um bloco de construcio importante que serve de matéria-prima para
a producao de produtos quimicos e combustiveis. Tradicionalmente, o gas de sintese é
utilizado para a produc¢éo de intermediarios quimicos como a aménia e o metanol. Para
além de ser considerado uma matéria-prima atrativa na sintese quimica, um grande

interesse pela pesquisa e desenvolvimento do gas de sintese é impulsionado pela
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crescente procura dos chamados combustiveis limpos. Estes combustiveis sintéticos
sao por exemplo hidrocarbonetos sintéticos, metano e DME (Nguyen, 2015).

A figura 28 esquematiza as varias aplicac6es do gas de sintese.

Amonia

Gas Natural
Produtos Sintético

Quimicos

Células de Hidrozénio Redugdo de
Combustivel g Ferro

Gas de

Sintese Petréleo

Fischer-
Tropsch

Vapore Producdo de
Energia Energia

Diesel

Metanol

Etileno Acido Acético Formaldeido DME LT Poliolefinas

Metilo

Figura 28 - Representagdo esquematica das varias aplicacdes do gas de sintese
(Adaptado de Waste to energy systems, 2015).

2.5. Producao de combustiveis sintéticos a partir do gas de sintese

Uma das aplicacbes mais importantes do gas de sintese € na producdo de
combustiveis liquidos sintéticos, como por exemplo o metano, o metanol e o DME.

A sintese de Fischer-Tropsch (FT) é umatecnologia importante de gas para liquido
(GTL) que converte o gas de sintese, derivado do carvao, gas natural ou biomassa, em
combustiveis e substituintes petroquimicos com recurso a um catalisador. O processo
recebeu o nome de Franz Fischer e Hans Tropsch, que descobriram o processo em
1923, convertendo uma mistura de mondéxido de carbono e hidrogénio em
hidrocarbonetos utilizando um catalisador de ferro (Krylova, 2014).

O inicio do século XX foi um periodo histérico para a catélise industrial, foi uma
era de grandes descobertas. O facto de um hidrocarboneto (metano) poder ser
produzido cataliticamente a partir de mondxido de carbono e hidrogénio sobre um
catalisador de niquel ou cobalto a pressao atmosférica foi relatado pela primeira vez em
1902, por Sabatier e Senderens (Khodakov, 2007).

No entanto, o0 maior avanco na conversdo de monoéxido de carbono em
hidrocarbonetos liquidos foi a descoberta de Fischer e Tropsch em 1923, no instituto
Kaiser Wilhelm, na Alemanha. Estes cientistas relataram a obtencdo de Synthol, que
consistia numa mistura de hidrocarbonetos e compostos oxigenados, resultantes da
reacao de H, e CO sobre ferro alcalinizado a aproximadamente 400 °C e a uma pressao

de 150 atm. Mais tarde, as sinteses de FT foram realizadas a pressdes mais baixas com
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catalisadores a base de ferro e cobalto, originando hidrocarbonetos mais pesados
(Khodakov, 2007).

Outras pesquisas ha Alemanha levaram a versdes melhoradas deste processo e
em 1936 abriu a primeira fabrica comercial a utilizar a sintese de FT. Muitas outras se
seguiram e, assim, a Alemanha e o Japao foram fornecidos de combustivel sintético
durante a Segunda Guerra Mundial. Nestas industrias eram utilizados, principalmente
catalisadores de cobalto suportados em silica, em reatores de leito fixo. Mais tarde, entre
1940 e 1960 a China, contruiu as suas industrias de sintese de FT todas baseadas em
catalisadores de cobalto (Loodsdrecht et al., 2013).

Apo6s a Segunda Guerra Mundial, os desenvolvimentos da sintese de FT em larga
escala ocorreram principalmente na Africa do Sul, onde a Sasol construiu, em 1955,
uma fabrica de producdo de hidrocarbonetos através da sintese de FT
(Loodsdrecht et al., 2013).

Atualmente, esta tecnologia € utilizada em grandes empresas como BP, Exxon
Mobil e Shell, sendo que esta Ultima foi a primeira a construir uma fabrica de FT para
producao de destilados médios provenientes do gas natural, em 1994 (Moulijn, 2001).

A sintese de hidrocarbonetos a partir de CO e H, € um processo catalitico
complexo, que inclui um grande nimero de transformacées consecutivas e paralelas. E
realizada a pressdes normais e elevadas na presenca de catalisadores com base nos
metais de transicdo do grupo VIII, principalmente o Ni, Fe, Co e Ru. A reacdo que

caracteriza esta sintese é a seguinte (Krylova, 2014):
(2n+ 1)H; + nCO - C,H,p4 + nH,0 (25)

A sintese de FT é um processo com controlo cinético e a escolha do catalisador e
das condi¢cBes operatérias vao refletir-se na distribuicdo dos produtos obtidos. Assim,
os catalisadores de niquel permitem a obtencdo seletiva de metano a pressao
atmosférica e a temperaturas de 170 — 200 °C. As olefinas séo formadas principalmente
com recurso a catalisadores de ferro e pressdes de 25 — 30 atm e temperaturas de
230 — 240 °C, enquanto que os alcoois sédo formados a uma presséo de 80 atm. A reacao
de water-gas shift também ocorre na presenca destes catalisadores, de modo que os
produtos contendo carbono s&o consideravelmente enriquecidos com diéxido de
carbono. Os alcanos lineares Cs — Ci00 podem ser sintetizados, com alta seletividade,
em sistemas de cobalto a uma pressdo de 1 — 30 atm e uma temperatura de
120 - 130°C. Os catalisadores de ruténio sédo ativos a altas pressées, 100 — 1000 atm,

e temperaturas de 120 — 130 °C, permitindo sintetizar polimetileno (Krylova, 2014).
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Na sintese de FT, obtém-se uma mistura de hidrocarbonetos liquidos e sélidos
como produto final, a partir do qual as frac6es individuais sdo separadas por destilacao.
Entre elas estdo a nafta sintética, destilados sintéticos de 6leo médio (diesel e

guerosene), 6leos lubrificantes e ceras sintéticas (Krylova, 2014).
2.5.1. Metano

O metano € o hidrocarboneto mais simples, com a formula quimica CH., sendo
classificado como alcano. E amplamente utilizado como combustivel para fins
domeésticos e industriais, mas também é um material de partida para a sintese de outros
compostos como 0 metanol, o clorometano e acetileno, por exemplo. No entanto, 0 seu
principal uso quimico atual é na producdo de gas de sintese por steam reforming
(Sterner,2009).

A reacdo de metanacao, também conhecida por reacdo de Sabatier, foi estudada
por Sabatier e Sanderens, como referido anteriormente. O primeiro uso desta tecnologia
serviu para a remocao dos vestigios de 6xidos de carbono do gés de alimentacao para
a sintese de amonia. Recentemente, a metanacdo do diéxido de carbono ganhou
interesse devido a sua aplicagdo na chamada tecnologia Power-to-Gas (PtG), bem
como para o upgrading do biogas. Na tecnologia PtG, o hidrogénio produzido a partir de
energias renovaveis € feito reagir com o dioxido de carbono e transformado
quimicamente em metano, que pode ser armazenado e transportado através das
infraestruturas do gas natural. A tecnologia relacionada com o upgrading do biogas
consiste principalmente na remocdao do diéxido de carbono, no entanto, o biogas poderia
ser usado diretamente como gas de alimentacao para a reacéo de Sabatier, removendo
assim o custo associado a remocéao do didxido de carbono e aumentando o rendimento
de metano e a utilizagdo de carbono a partir de fontes biol6gicas
(Stangeland et al., 2017).

A metanacéo do diéxido de carbono é uma reagéo exotérmica na qual o hidrogénio
e o dioxido de carbono reagem para formar o metano e agua. A estequiometria da

reacdo € mostrada na equagéo 26 (Stangeland et al., 2017).
CO, + 4H, - CH4 + 2H,0 AH = —165 K] /mol (26)

O mecanismo da reacdo de metanacédo consiste ainda na combinacado da reacdo
de WGSR (7) e uma metanacao de monéxido de carbono exotérmica como demostrado

na equacao (27) (Stangeland et al., 2017).

3H, + CO - CH, + H,0 AH = —206 KJ/mol (27)
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O conceito PtG converte energia elétrica em energia quimica usando o diéxido de
carbono e a agua. O conceito traz a possibilidade de conectar a rede elétrica a diferentes
setores, onde 0 metano é necessario, como a mobilidade e a industria. Nas regifes onde
ja existam as infraestruturas para o gas natural, a tecnologia PtG € uma opc¢ao
promissora para absorver e explorar as energias renovaveis excedentes. Esta
tecnologia consiste basicamente num sistema de eletrélise da agua, uma unidade de
separacao de didxido de carbono, se este ndo estiver disponivel como gas puro ou numa

mistura adequada, e um modulo de metanacao (Ghaib, 2018).
2.5.2. Metanol

O metanol é uma das matérias primas mais importantes para a industria quimica,
petroquimica e energética. Por exemplo, em 2015, teve uma producdo mundial de
83 milhdes de toneladas. A producdo global devera crescer anualmente a uma taxa
média de 7,2% para atingir 117,5 milhdes de toneladas em 2020 (Blumberg, 2017).

As suas aplicagbes sdo maioritariamente na sintese de derivados de produtos
quimicos como formaldeido, e acido acético e na producao de combustiveis sintéticos,
nomeadamente o DME e o éter metil ter-butilico (MTBE). Além disto, o metanol é
amplamente utilizado em aplicacdes relacionadas com a energia (cerca de 40% da
producdo mundial). Apesar da sua densidade de energia ser cerca de metade da
densidade de energia da gasolina (20,1 MJ/Kg para o metanol e 44,3 MJ/Kg para a
gasolina), o metanol apresenta excelentes propriedades de combustdo, possui um
indice de octano superior ao da gasolina (108 para o metanol e 95 para a gasolina), o
gue permite uma maior taxa de compressdo e um aumento na eficiéncia da combustéo
(Bellotti et al., 2017).

O metanol pode ser usado diretamente como combustivel do veiculo ou misturado
com gasolina para produzir um combustivel eficiente, de alto indice de octano e com
emissfes mais baixas que a gasolina convencional. O metanol também €& um
componente-chave no biodiesel, que pode ser utilizado para substituir o diesel
convencional, ou em forma de mistura (Bellotti et al., 2017).

Atualmente, a escala industrial, o metanol é predominantemente produzido a partir
de gés natural por Steam Reforming ou gaseificacdo do carvdo onde se vai obter o gas
de sintese na proporcédo correta para a sintese do metanol. A producao de metanol a
base de gas de sintese consome uma grande quantidade de recursos fosseis e,
inevitavelmente, gera grandes quantidades de diéxido de carbono (Bellotti et al., 2017).

As principais reacdes para a formac¢do do metanol a partir do gas de sintese sédo
(Mouljin, 2013):

CO + 2H, ¢ CH30H (A Hyeg = —90,8 kJ/mol) (28)
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CO, + 3H, © CH;0H + H,0 (A.Hyog = —49,6 k]/mol) (29)

Estas duas reacbes sao ainda acompanhadas pela reacdo de WGSR (7).

Hoje em dia, a producdo do metanol é baseada num processo de baixa pressao,
que permite a conversdo de gas de sintese a 25 — 100 bar e temperaturas de
200 - 300°C. O limite de temperatura inferior é definido para a manutencado de uma
atividade suficiente do catalisador de cobre/zinco/6xido de aluminio (Cu-Zn-Al;O3).
Estes catalisadores de cobre sdo atualmente os mais utilizados na producéo de metanol
devido a sua elevada atividade, seletividade e estabilidade (Blumberg, 2017 e
Guerra, 2014).

Bellotti e a sua equipa apresentam uma alternativa a produg&o convencional no
metanol. E um método inovador e sustentavel para a produgdo de metanol a partir de
fontes de energia renovavel. O metanol é sintetizado a partir de uma mistura de
hidrogénio e diéxido de carbono. O hidrogénio é produzido por eletrélise da agua
utilizando energia elétrica renovavel e o CO, necessério pode ser captado do gas de
combustdo de uma fabrica tradicional de producgéo de energia. A reagdo que ocorre é a

seguinte:
3 Hz + CO2 —» CH3OH + H.0 (30)

A reacdo catalitica ocorre nos intervalos de temperatura e pressao de 250 — 300 °C e
50 — 100 bar, respetivamente em CuO/ZnO/Al,O3; como catalisador.

Este processo representa uma solucdo ecolégica para a producdo de metanol,
permitindo reduzir a intensidade do consumo de combustivel féssil e mitigar as emissdes
de CO:a.

2.5.3. DME

O dimetiléter (DME) pode ser considerado como uma perspetiva de combustivel
futuro devido as suas caracteristicas Unicas. As suas propriedades sdo semelhantes as
do GPL (Iranshahi, 2017).

Nos ultimos anos, a aplicagdo do DME como um potencial substituto ao diesel,
usado nos motores de ignicdo por compressao, tem atraido uma atengéo consideravel.
O DME é uma substancia volatil que forma uma fase liquida quando pressurizada acima
de 0,5 MPa, sendo assim possivel armazenar e manusear como liquido
(Azizi et al., 2014).

Por muitas razdes o DME é conhecido por ser um combustivel limpo:

- Ao contrario de outros éteres homologos, € possivel manuseé-lo e armazena-

lo de modo mais seguro uma vez que nao forma peroxidos explosivos;
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- Uma vez que apresenta ligagcbes C—H e C-0O, ndo contém ligacbes C-C e
contém cerca de 35% de oxigénio, 0s seus produtos de combustdo, como
monoxido de carbono e as emissdes de hidrocarbonetos ndo queimados, sao
inferiores aos do gas natural;

- Devido ao seu elevado indice de cetano, que mede a qualidade da combustao
do combustivel diesel durante a igni¢cdo por compresséo, o DME é considerado
uma excelente alternativa ao atual combustivel, sem emissdo de particulas e
gases toxicos como 0s NOy;

- Além disso, tem uma presséo de vapor semelhante ao GPL e, por conseguinte,
pode ser utilizado nas infraestruturas existentes para o transporte e
armazenamento.

Assim, tendo em conta todos estes pontos “a favor”’, o DME pode ser considerado

como uma energia alternativa (Azizi et al., 2014).

Para além das suas qualidades como combustivel limpo, o DME é amplamente
recomendado como aerossol ecoldgico e refrigerante verde, uma vez que apresenta um
menor potencial de aquecimento global em comparagdo com os tradicionais
clorofluorcarbonetos (CFC’s) e R-134a. Pode ainda ser utilizado como pesticida ou
agente antiferrugem. Pode também ser considerado como um material atraente para a
producdo de alquil-aromaticos, uma fonte adequada para o hidrogénio utilizado em
células de combustivel, bem como intermediario chave para a produgéo de sulfato de
dimetil, acetato de metil, olefinas leves e muitas outras substancias quimicas
(Azizi et al., 2014).

O DME pode ser produzido a partir de uma grande variedade de matérias primas
incluindo gas natural, petroleo bruto, éleo residual, carvao e residuos. De entre estas
matérias primas potencialmente interessantes, o gas natural é o que se destaca sendo
0 mais promissor devido a sua ampla disponibilidade e ao facto de a producdo de DME
a partir de gas natural ndo ficar dependente das oscilacdes do preco do petroleo
(Azizi et al., 2014).

Basicamente, existem duas vias para sintetizar DME: sintese indireta e sintese
direta. Como demostra a figura 29, no método indireto, o DME € produzido através de
um processo de dois passos. No primeiro passo, 0 gas de sintese é convertido em
metanol na presenca de catalisador. Em seguida, o metanol é desidratado sobre
catalisadores acidos a base de alumina ou zedlitos. Por outro lado, no método direto,
conhecido como o processo de um Unico passo, a matéria prima (gas de sintese) é
convertida diretamente em DME. Neste método, é utilizado um catalisador bifuncional
gque consiste num lado metalico para a sintese de metanol e um lado acido para a

desidratacdo do metanol. Todas as rea¢cbes ocorrem em simultdneo num Unico reator e
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o metanol produzido ndo é separado durante o processo. Portanto, 0 método direto é

mais econémico em comparacao com o meétodo indireto (Iranshahi, 2017).

2CH,0H - CH;0CH; + H,0

o
>
Q
@
o

Metanol

Fontes: , ]
Carvao Gas de sintese
Gas natural D M E

Biomassa (CO+Hy)

3C0 + 3H, - CH;0CH; + €0,
Via direta 2C0 + 4H, — CH;0CH; + H,0

Figura 29 - Diagrama de producéo de DME (adaptado de Azizi et. al., 2014).

2.6. GreenSynFuel — O valor da sustentabilidade energética

O projeto GreenSynFuel (GSYF) tem como objetivo a producédo de gés de sintese,
num s passo, através de um processo inovador de eletrélise alcalina da agua, com
recurso a eletricidade e a elétrodos de grafite. O design do eletrolisador utilizado neste
projeto € um ponto de diferenciacdo presente neste projeto. O gas produzido na
eletrélise ndo é separado, isto €, ndo existe uma separacao fisica do hidrogénio e do
oxigénio. O recurso a este eletrolisador apresenta uma reducéo significativa nos custos,
face aos eletrolisadores convencionais (alcalina, PEM e SOEC) (Rodrigues, 2013b).

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

Mesmo sendo o hidrogénio um combustivel de grande interesse, 0 gas de sintese
produzido por eletrélise da 4gua apresenta uma maior flexibilidade de utilizagdo. Como
referido anteriormente, este pode ser utilizado para a producdo de combustiveis
sintéticos renovaveis, em alternativa aos combustiveis fésseis. Estes combustiveis
podem ainda ser considerados ambientalmente sustentaveis caso a fonte de energia
elétrica seja proveniente de uma fonte renovavel (Guerra, 2014).

Os combustiveis sintéticos provenientes de energia elétrica renovavel séo
conhecidos por Electrofuel. A tecnologia GSYF encontra-se inserida nesta categoria
(Rodrigues, 2013b).

A producdo e utlizagdo de combustiveis sintéticos vai contribuir para a
descarbonizacdo do mix energético, 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.
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Figura 30 - Cadeia de valor da GSYF (Adaptado de Rodrigues, 2013a).
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A principal vantagem deste projeto reside na tecnologia incorporada em produtos

inovadores e competitivos, comparativamente as atuais solu¢gdes de mercado. Em

simula, a tecnologia GSYF é uma tecnologia inovadora, ambientalmente limpa, que

permite a autonomia de uma casa, uma cidade, ou até mesmo uma regido e um pais

(Guerra, 2014 e Rodrigues, 2013a).

2.6.1. Estado de arte do projeto

O projeto GSYF é um projeto constituido por varias fases que acompanham

gradualmente o scale-up da tecnologia.

10 - 100 kW

Gestao de rede
de baixa
tensdo

Armazenamento
de energia
elétrica

renovavel

Locais isolados

10 -100 MW

Combustivel
sintético

Figura 31 - Etapas de crescimento da tecnologia GSYF (Adaptado de Guerra, 2014).

Uma etapa preliminar, gue ndo costa na figura 31, consistiu na constru¢ao de um

protétipo laboratorial, com a finalidade de testar e validar esta tecnologia. Esta etapa foi
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objeto de investigacdo na tese de mestrado de Luis Guerra (Guerra, 2014). Para testar
a tecnologia foram realizados varios testes em que diferentes parametros operacionais
foram alterados de modo a otimizar a producdo de gas de sintese. Estes ensaios
permitiram estabelecer correlacbes entre a corrente aplicada na eletrélise e o caudal e
composicao do gas gerado.

A primeira etapa demostrada constou na construcdo de uma planta piloto, com
modulos até 1 kW, para producédo de metano e metanol a partir de energia fotovoltaica
para o mercado off-grid, e com um enfoque especial na eletrificacéo rural. Também esta
etapa foi objeto de investigacao de tese de mestrado de Siria Rossi (Rossi, 2016).

Apo0s a validag&o da tecnologia no mercado, é efetuado o scale-up para modulos
de maior poténcia, na ordem dos megawatts, sendo os mercados visados a gestao de
redes de baixa tensdo (BT), armazenamento de energia elétrica renovavel e producao
de combustiveis sintéticos (Rodrigues, 2013a).

Neste momento, o projeto de certo modo voltou a uma fase preliminar onde se
decidiu testar a producdo de gas de sintese com recurso a biomassa liquefeita, no
prototipo laboratorial, sendo este tema o objeto de investigacdo desta tese. De um modo
genérico, consiste num novo projeto da GSYF — Clean Energies denominado projeto
PAC 2020 (Programa de atividades conjuntas), que visa a obtencdo de combustiveis
para transporte rodoviario a partir de gas de sintese proveniente da eletrélise da agua,
com o recurso a biomassa liquefeita. Com este projeto a GSYF pretende desenvolver o
conceito de Eletrofuel, explorando e otimizando as diversas vias de obtengdo de
combustiveis sintéticos adicionando produtos resultantes da liquefacdo de madeira e de
residuos lenho celulésicos. Esta biomassa liquefeita consiste assim na fonte de carbono
necessaria a obtencéo do gas de sintese, eliminando a obvia desvantagem do consumo
de grafite dos elétrodos, tornando o processo menos dispendioso.

Energia elétrica Carbono da

X Eletrolisador alcalino .
renovavel biomassa

Gas de
sintese

Combustiveis
Reator de combustivel sintéticos

Figura 32 - Representagao esquematica do projeto PAC 2020 (Adaptado de Moura, 2016).
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A empresa pretende desenvolver estes projetos contando com uma parceria
estratégica com o Instituto de Soldadura e Qualidade (ISQ) e com o ACR Energia, Lda.
Complementarmente, as participacdes no projeto de entidade de referéncia como o
Instituto Superior de Engenharia de Lisboa/Area Departamental de Engenharia Quimica
(ISEL/ADEQ), o Laboratério de Nacional de Energia e Geologia (LNEG), o Laborat6rio
de Eletroquimica e Pilhas de Combustivel e o Laboratério de Engenharia de Processos,
Ambiente, Biotecnologia e Energia da Faculdade de Engenharia da Universidade do
Porto (LEPABE/FEUP) sdo essenciais, nas tarefas de desenvolvimento e otimizacao da
tecnologia e construcdo de prototipos. Foi ainda realizado um contrato de consarcio
entre estes parceiros e submetida uma candidatura conjunta, aprovada com sucesso,

ao Programa Operacional Fatores de Competitividade (COMPETE) (Rodrigues, 2013a).
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Capitulo 3: Breve descricao das técnicas de

caracterizacao das amostras

A caracterizacao fisico-quimica das amostras € fundamental para uma melhor
compreensdo do que ocorreu ao longo do trabalho experimental. Seguidamente
indicam-se os métodos utilizados para caracterizacdo das amostras deste trabalho
experimental. Para a caracterizacdo de uma amostra sélida apenas se realizou analise
de microscopia eletronica de varrimento. Para as amostras liquidas apenas foi realizada

a espectroscopia de infravermelho.

3.1. Espectroscopia de infravermelho médio com transformada de Fourier
(FTIR)

A espectroscopia de infravermelho é uma técnica que se baseia nas vibrag6es de

s

atomos de uma molécula. Um espectro é comumente obtido passando a radiagdo
infravermelho através de uma amostra e determinagéo da fracdo de radiag&o incidente
absorvida numa determinada energia (Stuart, 2005).

O conjunto de todas as radiacfes conhecidas, onde se engloba o infravermelho,
€ conhecido pelo espectro eletromagnético (figura 33). Neste conjunto também se

encontra, por exemplo, os Raios X (Puna, 2014).

Penetra na n&o Sim ndo
- \/\/\A/\/\/\/VVVV\[U\WNWW
Tipo de radiagdo radio micro-ondas infravermelho visivel ultravioleta raiosX raios gama
Comprimento de onda 10°m 107%m 107°m 0.5%10%m Fm 107m 107%m

=N P Wt

Prédios Pessoas DBorboletas Pontade  Células Molsculas Atomos  Nicleos
agulha

10* 10° 10" 10" 10' 104 10%°

Temperatura dos S
objetos em que (§
esta radiacio ¢ "
mais intensamente
emitida

1K 100 K 10,000 K 10,000,000 K
-272°C -173°C 8,727°C ~10,000,000 °C

Figura 33 - Representacdo do espectro eletromagnético (Puna, 2014).

A regiao do infravermelho do espectro eletromagnético € compreendida entre os
14000 e os 50 cm? e subdivide-se em trés areas: o infravermelho distante
(400-50 cm™); o infravermelho médio (MIR, 4000-400 cm™); e o infravermelho préximo
(NIR), no restante intervalo do nimero de ondas. Na regido MIR é possivel realizar a

correspondéncia entre as bandas de absorgéo e a vibracdo de determinados grupos
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funcionais. Pelo contrario, na regido NIR, raramente se obtém bandas bem definidas,
mas sim bandas largas e sobrepostas que raramente se podem atribuir a uma entidade
gquimica especifica (Puna, 2014).

A localizacdo exata das bandas de absorcdo depende da influéncia da restante
molécula. As frequéncias caracteristicas de absorcdo na regido MIR de determinados
grupos funcionais correspondentes as energias de vibracdo e de extensdo entre 0s
atomos existentes, constituem uma ferramenta Util na sua analise qualitativa e no estudo
da sua estrutura das moléculas em causa. Mais ainda, a espectroscopia MIR é
apropriada para a analise quantitativa, uma vez que a intensidade das bandas do
espectro pode ser proporcional a concentragdo do respetivo grupo funcional, conforme

se evidencia pela lei de Lambert-Beer:
A=exlIxc (31)

Onde,

A — Absorvancia da banda;

e — Absortividade molar, caracteristica de cada grupo funcional;
| — Percurso 6tico;

¢ — Concentragdo do grupo funcional no composto a ser analisado.

Os espectrofotémetros de infravermelho foram comercializados pela primeira vez
na década de 1940. Naquela época os instrumentos dependiam de prismas para atuar
como elementos dispersivos, mas em meados da década de 1950, as redes de difracédo
foram introduzidas. No entanto, os avangos mais significativos na espectroscopia
ocorreram como resultado da introdugéo de espetrémetros de transformada de Fourier
(Stuart, 2005).

3.2. Microscopia eletronica de varrimento com difracdo de eletrdes
(SEM-EDS)

O microscépio eletronico de varrimento (SEM) é um dos instrumentos mais
versateis disponiveis para a examinacdo e analise da morfologia da microestrutura e
caracterizacdes da composicao quimica. A microscopia de luz tem sido, e continua a
ser, de grande importancia para a investigacao cientifica. Desde a descoberta de que
os eletrdes podem ser desviados pelo campo magnético, em inUmeras experiéncias,
desde a década de 1890, a microscopia eletrénica foi desenvolvida substituindo a fonte
de luz por um feixe de eletrdes de alta energia (Zhou, 2007).

A microscopia eletronica de varrimento permite a observacao e caracterizacédo de

materiais heterogéneos organicos e inorganicos numa escala hanométrica (hnm) ou
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micrométrica (um). Através da tecnologia SEM é possivel obter imagens tridimensionais
da superficie da amostra sdélida a ser analisada. Trata-se de uma técnica de
caracterizagdo morfologica. Raios X caracteristicos sao transmitidos no SEM, como
resultado do bombardeamento de eletres. A analise da radiacdo X caracteristica
emitida das amostras pode conter informacdo qualitativa e quantitativa, permitindo,
através desta Ultima, obter a composigéo quimica elementar da amostra em causa, por
difracdo de eletrdes (EDS) (Ribeiro, 2007).

Figura 34 - Microscopio SEM utilizado na caracterizagdo das amostras.

Um grande microscopio com alto poder de resolugédo, como demostrado na figura
34, que permite analisar imagens a escala dos nanometros, em qualquer superficie de
um sélido, caracteriza o equipamento utilizado nesta técnica importante para a
caracterizacdo morfoldgica superficial de um determinado sélido.

A utilizagdo da difracdo de eletres como ferramenta complementar, vai permitir

guantificar quocientes atbmicos entre os atomos presentes na superficie da amostra.
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Capitulo 4: Trabalho Experimental

O objetivo do presente capitulo consiste na apresentacdo de todas as
metodologias experimentais, bem como material, equipamento e reagentes utlizados ao
longo dos ensaios realizados no laboratério de tecnologia quimica, para a producao de

gas de sintese.
4.1. Organizacdo dos ensaios a realizar

Os ensaios de producdo de gas de sintese no protétipo laboratorial foram
realizados de dois modos distintos. Como tal, foram designados como sendo a linha de
trabalho 1 e linha de trabalho 2.

A linha de trabalho 1 consistiu na utilizagcdo do eletrolito juntamente com varias
quantidades de biomassa liquefeita onde uma das variaveis foi precisamente a utilizagao
de diferentes quantidades de biomassa liquefeita para compreender a influéncia que
esta teria no gas obtido da eletrélise. A outra variavel foi o facto de utilizar diferentes
amostras de biomassa liquefeita.

A linha de trabalho 2 consistiu na realizacdo da eletrélise alcalina da agua em
gue o gas dai obtido foi inserido num reator com biomassa liquefeita a diferentes
temperaturas também aqui com o objetivo de entender a influéncia que teria no gas
obtido.

Estas duas linhas de trabalho serdao abordadas mais em detalhe nos subcapitulos

gue se seguem.
4.2. Reagentes e amostras utilizados

Na realizagdo do presente trabalho experimental foi utilizado hidroxido de sddio
em peletes, de massa molecular 40,00 g/mol e da marca VWR Chemicals Prolabo.

As amostras de biomassa liquefeita utilizadas foram quatro. Por uma questdo de
simplicidade foram numeradas de 1 a 4, sendo que daqui para frente sera essa a
designacédo de cada uma. A amostra 1(Al) foi a primeira amostra fornecida, sendo que
era apenas uma pequena quantidade de biomassa liquefeita com os respetivos
acucares. A amostra 2 (A2) foi a amostra que serviu para a grande maioria dos ensaios
pois consistia em 15 litros de biomassa liquefeita com agucares com origem em cortica.
A amostra 3 (A3) era composta por biomassa liquefeita com origem em estilha de
eucalipto e ndo continha nem os agucares nem a agua pois foram previamente

removidos. Esta amostra era a que apresentava um aspeto mais espesso e seco devido
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a remocdao da 4gua. E por fim, a amostra 4 (A4), era composta também por estilha de
eucalipto com os agucares e com 80% de solvente.

Foi ainda utilizado, como catalisador, um zedlito Y em pd, da marca Sigma-Aldrich,
que se encontrava na forma béasica e foi acidificado. O processo de acidificacdo é
descrito mais adiante, e é utilizado nitrato de amoénio da marca Merck, de massa
molecular 80,04 g/mol. Um outro zedlito Y ultra estabilizado (USY) suportado em niquel
foi utilizado como catalisador. Este ultimo fornecido pelo Professor Carlos Henriques do

Centro de Quimica Estrutural do Instituto Superior Técnico.
4.3. Material e equipamentos utilizados

O processo de producéo de gas de sintese, tanto para a linha de trabalho 1 como
para a linha de trabalho 2, foi realizado num protétipo laboratorial (figura 35)
dimensionado para operar a pressao atmosférica e constituido essencialmente por: um
tanque cilindrico de alimentagé@o, um deposito cilindrico de recirculagéo, um deposito
cilindrico com um enchimento de peneiros moleculares para eliminacdo de alguma
humidade presente no gas produzido no eletrolisador, também este igualmente

cilindrico.

Figura 35 - Proto6tipo laboratorial, poténcia 100 W.

Para a realizagdo dos ensaios de eletrdlise, recorreu-se a uma fonte de energia
externa de 100 W, da marca W.E.P DC Power Supply PS-305D. Os terminais elétricos
foram ligados aos parafusos dos elétrodos permitindo leituras de intensidade de corrente
até cerca de 5 A e tensdes aplicadas de 32 v.

Os elétrodos utilizados consistiram em discos de ago com dois orificios cada um
para assim ser originado um canal de passagem para a circulacdo do eletrélito. Cada
um dos canais esta ligado a entrada do eletrolisador e & saida, respetivamente,
permitindo o arraste dos gases obtidos durante o processo de eletrdlise. Na figura 36

encontra-se o eletrolisador (a) e os elétrodos que estédo no seu interior (b).
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Figura 36 - a) esquerda: eletrolisador; b) direita: elétrodos de aco utilizados.

O eletrolisador, como referido é cilindrico, de didametro 7,6 cm e altura 5,7 cm. Os
flanges sdo de aco e funcionam como elétrodos, sendo um o cétodo e o outro o &nodo.
No interior, ao todo, encontram-se 7 elétrodos de aco, com 5 cm de diametro, 0,2 cm de
altura e uma distancia entre elétrodos de aproximadamente 0,3 cm, o que d& um total
de 8 células.

O depdsito é de acrilico para possibilitar a visualizacdo do nivel de liquido no
interior. O eletrélito é movimentado por tubagens de poliuretano, de 4 e 2 mm de
didmetro interno, da marca Festo e Legris, respetivamente.

Toda a instalacdo do protétipo € ainda constituida por tubagens, cotovelos,
adaptadores e valvulas, permitindo a configuracdo do circuito do eletrdlito e o respetivo
gas formado. Assim, na saida do tanque de alimentacdo est4 acoplada uma valvula que
vai permitir alimentar a solugédo do eletrolito para o depoésito. Na entrada deste, existe
ainda uma ligacdo em forma de T, que por um lado serve para alimentar o depésito e,
por outro lado, permite que se faca a ligagdo & bomba peristaltica (marca Ismatec
ecoline), que por sua vez alimenta o eletrolisador, estando assim o sistema a funcionar
em recirculacdo. No total, existem duas purgas no sistema, uma junto a entrada do
eletrolisador, para recolha do eletrélito utilizado, e outra purga de gas ap0s 0s peneiros
moleculares.

Na parte superior do eletrolisador existe um sensor de temperatura e, no circuito

de gas, um manémetro para controlo da pressao.
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Figura 37 - Prot6tipo laboratorial.*

O géas obtido no final do processo sai através de uma tubagem, no topo do
eletrolisador, ao qual vai ligar ao sistema de medi¢cdo de caudal. Este sistema consiste
num copo de vidro com uma proveta graduada invertida no interior e um cronometro.
Este tubo € também ligado, alternativamente, aos varios analisadores de gases portateis
utilizados. Os analisadores de monoxido de carbono e didxido de carbono sdo ambos
da marca KELISAIKE, o analisador de metano € da marca Exibd | e o analisador de
oxigénio é da marca CLEVER CY-12C.

Figura 38 - Analisadores portéateis.?

Para os ensaios realizados na linha de trabalho 2, € ainda utilizado um reator de
vidro, acoplado no final da linha de producdo de gas da eletrélise. Este reator €
constituido por um tubo de entrada que se prolonga até ao interior do reator, onde o0 gas
ird borbulhar e, um tubo de saida para o gas produzido, que segue para um condensador
com um depésito acoplado, onde é recolhido o que resulta da condensacéo e o gas final
para analise. Este reator tem aproximadamente 6 cm de diametro e 15,5 cm de altura e
foi revestido com uma rede por questdes de seguranga, como se pode ver na figura 39.

1 1 - Fonte de energia externa; 2 — Bomba peristaltica; 3 — Eletrolisador; 4 — Depésito; 5 — Tanque de alimentagéo;
6 — Peneiros moleculares; 7 — Sistema de medigdo de caudal.

2 Da esquerda para a direita: analisador de oxigénio, analisador de monéxido de carbono, analisador de didxido de
carbono e analisador de metano.
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Figura 39 - Reator de vidro.

A instalacao utilizada nos ensaios da linha de trabalho 2 encontra-se na figura 40.
Em cima é utilizada a placa de aquecimento e agitagcdo magnética, com controlo de
temperatura, da marca Velp Scientifica Arex Digital e em baixo é utilizada uma manta
de aquecimento da marca Ibx instruments HMOZ2 series. Esta diferenca de
aguecimentos prende-se com o facto de a placa de aquecimento s6 atingir temperaturas
de cerca de 200 °C e para ensaios acima dessa temperatura foi utilizada a manta de

aguecimento em que a temperatura era controlada com recurso a um termometro.

Figura 40 - Montagem da instalagéo utilizada nos trabalhos da linha 2.

Para as medi¢Bes de condutividade foi utilizado um condutivimetro da marca
Crison GPL32. O pH foi medido com recurso a um medidor portatil da marca
HANNA® Instruments. Foi também utilizada uma balanca da marca Mettler Toledo PB
3002, com precisédo de 0,1 g.

Para a secagem e calcinacdo do catalisador foi utilizada uma estufa da marca ERT

e uma mufla da marca Nabertherm.
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A caracterizacdo de amostras por SEM foi efetuada num microscépio eletronico
de varrimento JEOL, modelo JSM-7001F. A descricdo desta técnica e a figura do
equipamento utilizado encontram-se no capitulo anterior onde também se descreve a
caracterizacdo por espectroscopia de infravermelho médio que foi efetuada num
espectrofotdmetro utilizando o software Agilent Technologies com uma gama de 4000 a
650 cm™.

Na figura 40, encontra-se a representacdo esquematica do protétipo laboratorial

utilizado em ambas as linhas do trabalho experimental.
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Eletrélito, H2 e O2

Figura 41 - Representagdo esquematica da instalagdo de ensaios (Adaptado de Moura, 2016).

4.4. Procedimento experimental
4.4.1. Linhadetrabalho 1

Inicialmente, nesta linha de trabalho, foram preparadas solucdes de eletrdlito de
hidroxido de sodio 0,4 M e 1,2 M, para uma primeira fase de ensaios. Para a solugéo de
0,4 M pesou-se 1,6 g de hidroxido de s6dio e num baldo de 100 mL aferiu-se com agua
destilada. Seguiu-se o mesmo procedimento para a solugdo de 1,2 M, sendo a massa
de hidréxido de sodio de 4,8 g.

Mais tarde foram preparadas solucdes de eletrdlito com hidréxido de sodio
1,2Me comb5, 10, 12 e 15% (% volumétrica) de biomassa liquefeita. As solucdes foram
preparadas do seguinte modo:

- Preparacdo da solucdo com 5% de biomassa liquefeita: pesou-se 4,56 g de

hidroxido de sédio, adicionou-se 5 mL de biomassa e 95 mL de agua destilada.
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- Preparacgéo da solucdo com 10% de biomassa liquefeita: pesou-se 4,32 g de
hidroxido de sédio, adicionou-se 10 mL de biomassa e 90 mL de agua
destilada.

- Preparacéo da solucdo com 12% de biomassa liquefeita: pesou-se 4,22 g de
hidroxido de sédio, adicionou-se 12 mL de biomassa e 88 mL de agua
destilada.

- Preparacgéo da solucdo com 15% de biomassa liquefeita: pesou-se 4,08 g de
hidroxido de sédio, adicionou-se 15 mL de biomassa e 85 mL de agua
destilada.

De um modo genérico, para todos os ensaios, colocou-se a solugéo, relativa a
cada ensaio, no tanque de admissao do eletrdlito ao eletrolisador e abriu-se a valvula,
enchendo-se este ultimo.

Ligaram-se os terminais da fonte de alimentagdo aos elétrodos, dando-se inicio
ao processo de eletrélise. Todos o0s ensaios foram conduzidos durante 2 horas,
recolhendo-se as medidas como temperatura do eletrolisador, tensdo aplicada,
intensidade de corrente, caudal e composicdo de gases produzido, em intervalos de
15 minutos.

Para a medicéo do caudal, recorreu-se a um sistema de medi¢do de caudal que
consiste em medir o tempo que a agua no interior de uma proveta graduada invertida
demora a atingir um determinado volume. Consoante a influéncia do caudal seja maior
ou menor é medido um volume também maior ou menor, para diminuir possiveis erros
de medicao.

Por fim, desligou-se o sistema, recolheu-se o eletrélito e mediu-se a condutividade
e pH finais. Nos ensaios com recurso a biomassa liquefeita, no final de cada ensaio, fez-
se circular agua destilada pelo sistema e abriu-se o eletrolisador para lavagem do
interior e de cada elétrodo, sendo estes ainda lixados, para limpeza de quaisquer restos

de biomassa que se depositam ao longo do ensaio.
4.4.2. Linhade trabalho 2

Inicialmente, foram realizados apenas ensaios onde a biomassa liquefeita foi
aguecida, durante 1 hora e 4 horas, a diferentes temperaturas. Colocou-se o reator de
vidro numa placa de aquecimento com banho de 6leo e agitacdo e, adicionaram-se
100 mL de biomassa. A entrada de gas do reator foi fechada com recurso a uma valvula
e a saida foi ligada a um condensador seguido de um depésito. De 30 em 30 minutos,
sempre que possivel, foi medida a quantidade de condensado obtida e posteriormente
calculada a sua densidade. No final, desligou-se a placa e recolheu-se a restante

biomassa para quantificacao e célculo de densidade.
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Numa segunda fase de ensaios, foram preparadas varias solu¢gbes de hidroxido
de sdadio 0,4 M. Estas solu¢cBes foram preparadas como descrito anteriormente para a
linha de trabalho 1. Apos preparada cada soluc¢do, foram adicionados 100 mL de
biomassa liquefeita ao reator de vidro.

Os ensaios iniciaram-se do mesmo modo que na linha 1. Ap6s o inicio da
eletrdlise, é medido o caudal e composi¢do do gas, ligando-se em seguida este gas de
eletrdlise ao reator que contém a biomassa. Deste modo, foram realizados ensaios com
duracdo de 1 hora e 4 horas com e sem utilizacdo de catalisadores. Em todos os
ensaios, de 30 em 30 minutos foram medidas variaveis como a temperatura do
eletrolisador, tenséo aplicada, intensidade da corrente, caudal e composi¢éo do gas de
saida. Quantificou-se, sempre que possivel, o volume de condensado ao longo do
tempo e no final, desligou-se o sistema e mediu-se volume de biomassa liquefeita
restante calculando-se, posteriormente, a densidade.

Nos ensaios em que foi utilizado o catalisador de zedlito Y foi necessério acidifica-
lo uma vez que este se encontrava na forma sddica (NaY). O procedimento de
acidificacdo consiste na realizacdo de uma permuta iénica para que ocorra a troca de
catides. Para tal, preparou-se uma solucdo de nitrato de amonio 2 M. Em seguida,
preparou-se uma suspensao com uma razdo volume sélido/massa de zedlito de 50 e
colocou-se num banho de 6leo com agitacao a 80 °C, durante 6 horas. Apés as 6 horas
no banho de 6leo, filtrou-se a solugdo a vacuo. O solido recuperado foi colocado a secar
numa estufa a 90 °C, até ao dia seguinte. Por fim, no dia seguinte, colocou-se o
catalisador a calcinar numa mufla a 500 °C, durante 8 horas, com uma rampa de
aquecimento de 5 °C por minuto (Nunes, 2013).

Em cada preparacéo de catalisador HY, pesou-se 48 g de nitrato de aménio e
dissolveram-se em 300 mL de agua destilada. A massa de zedlito pesada foi de 6 g.

No final de cada preparacgéo realizada recuperaram-se, aproximadamente, 4 g de
catalisador.

O catalisador USY suportado em niquel foi utilizado na forma em que foi fornecido.

Figura 42 - Aspeto dos catalisadores utilizados.®

3 A esquerda o catalisador HY e a direita o catalisador de zedlito USY suportado em niquel.
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Nos ensaios com recurso a catalisador, para além dos 100 mL de biomassa
colocados do reator, foi ainda adicionada a massa do catalisador. Com o catalisador HY
foram utilizadas 2 e 4 g e para o catalisador de zedlito Y ultra estabilizado foram usadas
1 e 2 g. Sabendo que 100 mL de biomassa pesam 111,26 g, significa que quando se
adicionam 4 g de catalisador, tal corresponde a uma percentagem de 3,6 % em massa
de catalisador relativamente a biomassa liquefeita. Se forem 2 g, ja sera uma

percentagem de 1,8 % e 1 g, sera uma percentagem muito inferior, de 0,9 %.
4.4.3. Ensaios em célula aberta

Com o obijetivo de perceber se a biomassa teria condutividade, foi realizado um
ensaio em célula aberta com recurso a uma amostra de biomassa prensada em forma
de disco, com o mesmo tamanho dos elétrodos de aco utilizados no eletrolisador. Este
disco foi colocado entre dois elétrodos de a¢o, mergulhou-se numa solucao de hidroxido
de sédio 0,4 M, a 70 °C e ligou-se a fonte de energia externa. Com recurso a um
multimetro conclui-se que ndo existia condutividade. Para melhor compreenséo, a

amostra utlizada encontra-se na figura seguinte.

Figura 43 - Amostra de biomassa prensada em forma de disco sobre um elétrodo de ago.

Outros ensaios em célula aberta foram realizados sempre que pertinente. Por
exemplo, colocou-se num copo de precipitacdo 100 mL de biomassa liquefeita,
agueceu-se a 300 °C, durante 4 horas, para se perceber qual o comportamento da
biomassa ao longo desse tempo. Pela figura 44 pode-se visualizar que, a biomassa

passa de um estado liquido e viscoso para uma forma sélida e fixa ao copo.

57



Capitulo 4: Trabalho Experimental

Figura 44 - Biomassa liquefeita.*

O condensado, resultante de um dos ensaios, foi também ele aquecido a uma
temperatura entre os 70 — 100 °C de modo a entender se se estaria na presenca de
compostos com pontos de ebulicdo inferiores a 100 °C e quanto tempo estes
demoravam a evaporar na totalidade. Pela figura abaixo verifica-se que 0os compostos
evaporam na totalidade uma vez que o condensado passou de um liquido de cor
amarelada para apenas uns residuos no fundo do copo, sendo que o liquido evaporou
na totalidade ao fim de aproximadamente 30 minutos.

Figura 45 - Condensado.®

4 Aspeto da biomassa liquefeita antes de aquecimento: (Esq.): um liquido espesso, aspeto da biomassa liquefeita ap6s
0 agquecimento a 300 °C, durante 4 horas: (Dir.): um sélido.
5 Aspeto do condensado antes do aquecimento (Esg.) e aspeto do condensado ap6s o aquecimento (Dir.).
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Capitulo 5: Resultados experimentais e discusséao

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados experimentais
obtidos, referentes as duas linhas de trabalho descritas anteriormente.

5.1. Recolha de resultados experimentais — Linha de trabalho 1

Numa fase inicial de trabalho foram realizados ensaios utilizando apenas o
eletrélito de NaOH 0,4 M e 1,2 M, sem biomassa liquefeita, para o estudo do
comportamento do sistema. ApoOs estes ensaios, adicionou-se ao eletrdlito diferentes
concentracdes de biomassa liquefeita, 5, 10, 12 e 15 %.

Com o eletrélito de NaOH 0,4 M e 1,2 M foram realizados 6 ensaios no total, ou
seja, 3 para cada eletrolito. Estes ensaios tiveram a duragdo de 2 horas onde 0s
resultados foram recolhidos de 15 em 15 minutos (trecoina). ASSim, na tabela 5 encontram-
se 0s resultados experimentais obtidos ao longo do tempo, desde a temperatura no
interior do eletrolisador (T), a tenséo aplicada (V), a intensidade da corrente (), o volume
de gés total (Vol) e o tempo decorrido (t) a preencher esse volume (para efeitos do
calculo do caudal volumétrico de gas total) e ainda a percentagem de oxigénio obtida
através do analisador. Na tabela 6 encontram-se o pH inicial e final bem como a

condutividade inicial e final do eletrélito (pH;, pH:, Ki e Ks, respetivamente).

5.1.1. Ensaios com eletr6lito NaOH0,4e 1,2 M

Tabela 5 - Registo dos ensaios com eletrdlito NaOH 0,4 M e 1,2 M.6

N° de ensaio | Eletrolito | trecoma (Min) | T (°C) V (V) 1 (A) Vol (mL) t(min) % O, (%)

0 253 | 28,8 | 1,28 20 0,2 31,5
15 43,9 | 28,8 | 1,65 20 0,2 32,1
30 50,8 | 28,7 1,68 20 0,17 32,1

45 54,8 | 28,7 | 1,73 20 0,17 32

1 60 57,2 28,6 1,74 20 0,17 32
75 58,6 | 28,6 | 1,79 20 0,17 32,1
90 59,7 | 28,6 1,8 20 0,17 32,2
105 60,9 285 18 20 0,17 32,2
120 61,5 | 28,5 1,79 20 0,17 32,2

NaOH 0,4 M

0 255 | 28,5 | 2,66 20 0,1 33,2
15 52,2 | 28,5 | 3,45 20 0,07 33,2
30 64,9 | 285 | 3,5 20 0,07 33,3
45 70,4 | 28,5 | 3,26 20 0,08 33,3
2 60 72,8 | 28,5 | 3,26 20 0,08 33,3
75 74,2 | 28,5 3,35 20 0,08 33,3
90 75,2 | 28,5 | 3,35 20 0,08 33,3
105 76,2 | 28,5 | 3,47 20 0,07 33,3
120 77,7 | 285 | 3,6 20 0,07 33,3

6 Temperatura do eletrolisador, tensdo aplicada, intensidade de corrente, volumes e tempos de gas medidos e
percentagem de oxigénio (continuagdo da tabela na pagina seguinte).
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Tabela 5 (cont.) - Registo dos ensaios com eletrélito NaOH 0,4 M e 1,2 M.

N° de ensaio | Eletrolito | trecoina (Min) | T (°C) | V (V) | | (A) | Vol (mL) | t (min) | % O, (%)

0 45,5 | 28,5 | 3,46 20 0,08 33,2
15 68,5 | 28,5 | 4,12 20 0,07 33,3
30 69,6 | 28,5 3,21 70 0,28 33,1
45 71,3 | 28,5 | 3,26 70 0,27 33
3 NaOH 0,4 M 60 72,6 | 28,5 3,33 70 0,27 33,2
75 73,8 | 28,5 | 3,39 70 0,27 33,2
90 74,5 | 28,5 | 3,46 70 0,25 33,2
105 75,2 | 28,5 | 3,51 70 0,25 33,2
120 76,1 | 28,5 | 3,67 70 0,25 33,2
0 30,4 | 28,5 4,74 20 0,05 33
15 50 18,2 | 2,5 20 0,13 32,9
30 50,8 | 17,6 | 2,48 20 0,2 32,7
45 52 175 25 20 0,17 32,7
4 60 52,7 | 175 | 2,5 20 0,2 32,7
75 53,1 | 17,5 | 2,5 20 0,2 32,7
90 53,3 175 | 25 20 0,18 32,7
105 53,5 17,6 2,5 20 0,18 32,7
120 53,6 | 17,6 | 2,5 20 0,17 32,7
0 29,6 285 25 20 0,17 32,4
15 40,6 | 285 | 25 20 0,17 33,3
30 46,1 | 28,5 2,5 20 0,18 33,2
45 49,1 | 285 2,5 20 0,2 33,3
5 NaOH 1,2 M 60 50,7 | 285 | 2,5 20 0,2 33,3
75 516 285 25 20 0,2 33,3
90 52,2 | 285 | 25 20 0,2 33,3
105 52,6 | 2855 | 2,5 20 0,2 33,3
120 52,9 285 25 20 0,2 33,3
0 35 28525 20 0,18 32,2
15 44,4 | 285 2,5 20 0,2 33,2
30 48,1 | 285 | 25 20 0,2 33,2
45 50,1 | 285 | 2,5 20 0,2 33,2
6 60 51,3 | 285 | 25 20 0,22 33,2
75 52 1285 | 25 20 0,22 33,2
90 52,4 | 2855 | 2,5 20 0,22 33,2
105 52,8 285 25 20 0,22 33,2
120 53 1285 |25 20 0,22 33,2

Tabela 6 - Registo inicial e final do pH e condutividade para os ensaios com eletrélito NaOH 0,4 M e 1,2M.

N° de ensaio Eletrolito pHi | pHf | Ki(mS/cm) K;(mS/cm)

1 14,3 14,1 79,1 61,4
2 NaOHO0,4M 14,2 14,1 78,8 72,9
3 14,0 14,0 72,2 70,1
4 14,3 14,3 202,5 194,8
5 NaOH12M 14,2 14,1 189,0 186,5
6 14,1 14,1 204,9 203,4

Nos ensaios em que se utilizaram diferentes concentracbes de biomassa
liquefeita, foram também realizados ensaios com amostras diferentes de biomassa,
amostra 1, amostra 2 e amostra 4 (descritas no capitulo 4). As variaveis medidas foram
as mesmas que as dos ensaios de eletrélito de NaOH. Assim, nas tabelas seguintes,
encontram-se os resultados obtidos para cada amostra e concentracoes de biomassa

liquefeita diferentes. Também aqui, 0os ensaios tiveram a duracdo de 2 horas com
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recolha de resultados de 15 em 15 minutos. E de salientar que em todos estes ensaios
também foram medidas as percentagens de monoxido de carbono e didxido de carbono,
no entanto, estas nao sao apresentadas nas tabelas uma vez que o sensor de mondxido
de carbono apresentou contaminac¢do cruzada com o hidrogénio, obtendo-se sempre o
seu valor maximo de 5 % e o sensor de dioxido de carbono apresentou sempre valores

de zero.

5.1.2. Ensaios com eletrélito de NaOH 1,2 M + 5 % de biomassa liquefeita

Tabela 7 - Registo dos ensaios com eletrdlito NaOH 1,2 M + 5 % de biomassa liquefeita.”

N° de ensaio | Amostra | trecoina (Min) | T (°C) | V (V) | | (A) | Vol (mL) | t (min) | % O, (%)

0 279 | 285 | 35 20 0,08 29,3

15 67,4 | 28,5 | 4,55 20 0,07 25,2

30 76,4 | 28,5 3,45 20 0,1 19,1

45 74 | 285 | 22 20 0,18 21,5

7 60 75,4 | 28,5 1,72 20 0,18 23,7
75 68,2 | 28,5 1,38 20 0,23 23,9

90 62,3 | 285 121 20 0,32 25,3

105 58,5 | 28,5 1,12 20 0,32 26,4

120 55,7 | 285 | 1 20 0,35 27,2

0 336 285 29 20 0,12 26,5

15 65,2 | 28,5 3,72 20 0,1 22,1

30 78 | 28,5 2,46 20 0,15 15,8

45 716 285 1,44 20 0,2 22,9

8 1 60 65,5 | 28,5 1,18 20 0,27 25,3
75 61,6 | 28,5 | 1,07 20 0,32 25,9

90 58,2 | 28,5 | 0,95 20 0,38 26,3

105 55,7 | 28,5 0,83 20 0,47 26,3

120 53,9 | 285 0,8 20 0,52 26,7

0 33 285 34 20 0,12 26,8

15 74,6 | 28,5 4,13 20 0,08 18,8

30 80 | 28,5 2,06 20 0,18 12,1

45 74,5 | 28,5 | 1,52 20 0,27 17,4

9 60 68,3 | 28,5 1,15 20 0,37 20,2
75 62,1 | 285 09 20 0,53 21,8

90 57,8 | 28,5 | 0,86 20 0,55 23,6

105 54,9 | 28,5 0,76 20 0,65 24,7

120 52,4 | 28,5 | 0,66 20 0,7 25,3

0 26,2 | 22,6 | 25 50 0,53 30,6

15 41,3 | 18,2 2,5 50 0,63 315

30 46,3 | 176 | 2,5 50 0,67 30,9

45 48,4 | 179 2,5 50 0,7 30,4

10 4 60 49,2 | 179 | 2,5 50 0,68 30,3
75 498 | 18 | 25 50 0,67 30,2

90 49,9 | 18,1 | 2,5 50 0,67 30,2

105 50,7 | 18,2 | 2,5 50 0,65 30,2

120 50,2 | 1855 | 2,5 50 0,65 30,4

” Temperatura do eletrolisador, tensdo aplicada, intensidade de corrente, volumes e tempos de gas medidos e
percentagem de oxigénio.
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Tabela 8 - Registo inicial e final do pH e condutividade nos ensaios com eletrélito NaOH 1,2 M + 5 % de biomassa

liquefeita.

N° de ensaio | Amostra pH; pHr K (mS/cm) K;(mS/cm)

7 14,4 11,1 174,4 52,9
8 1 14,1 10,9 188,8 56,5
9 14,1 11,2 184,4 60,6
10 4 13,6 134 189,1 157,6

5.1.3. Ensaios com eletrélito de NaOH 1,2 M + 10 % de biomassa liquefeita

Tabela 9 - Registo dos ensaios com eletrdlito NaOH 1,2 M + 10 % de biomassa liquefeita.®

N° de ensaio | Amostra | trecoiha(Min) | T(°C) | V (V) | I (A) | Vol (mL) | t (min) | % O, (%)

0 372 | 285 | 34 20 0,08 26

15 69,8 | 28,5 | 3,67 20 0,08 15,7

30 715 | 285 | 18 20 0,27 18,6

45 62,4 | 285 | 1,12 20 0,33 20,8

11 60 55,8 | 28,5 | 0,82 20 0,63 21,6
75 50,7 | 28,5 | 0,68 20 0,7 22

90 46,9 | 28,5 | 0,57 20 0,87 23,1

105 43,6 | 28,5 | 0,43 20 1,48 22,4

120 41 28,5 | 0,38 20 1,65 22,9

0 23,4 | 285 | 2,72 20 0,15 24,3

15 48,9 | 28,5 | 3,37 20 0,1 29,1

30 72,2 | 2855 | 4,12 20 0,08 13

45 71,8 | 28,4 | 1,97 20 0,22 19,9

12 1 60 63,8 | 28,5 | 1,49 20 0,27 21,9
75 57,3 | 28,5 | 1,08 20 0,45 22,6

90 51,2 | 285 | 0,9 20 0,5 23,7

105 47,4 | 285 | 0,75 20 0,6 24,5

120 44,4 | 28,5 | 0,69 20 0,62 25,4

0 32 28,5 | 2,84 20 0,12 26,9

15 60,9 | 285 | 4,25 20 0,08 21,6

30 82 28,5 | 3,21 20 0,13 13,4

45 72,5 | 285 | 1,57 20 0,3 16,6

13 60 62,8 | 28,5 | 0,99 20 0,58 18,1
75 56 28,5 | 0,77 20 0,78 18,9

90 516 | 285 | 0,6 20 1,12 21,2

105 48,2 | 28,5 | 0,45 20 1,18 21,2

120 45,9 | 28,5 | 0,44 20 1,33 21,2

0 34 28,5 | 3,45 20 0,1 30,4

15 58,2 | 285 | 2,74 20 0,12 29,3

30 62,7 | 2855 | 2,11 20 0,15 23,7

45 65,1 | 285 | 2,09 20 0,18 15,9

14 2 60 65,2 | 2855 | 1,74 20 0,22 19,9
75 59,8 | 2855 | 1,42 20 0,23 24

90 55,5 | 28,5 | 1,08 20 0,35 25,6

105 50,6 | 28,5 | 0,88 20 0,43 26,9

120 47,7 | 28,5 | 0,79 20 0,48 27,4

0 30,2 | 28,5 | 3,44 20 0,1 31,7

15 4 15 61,1 | 285 | 4,39 90 0,33 28,9
30 51,2 | 22,8 | 25 90 0,7 29,9

45 50,1 | 225 | 25 50 0,4 29,8

8 Temperatura do eletrolisador, tensédo aplicada, intensidade de corrente, volumes e tempos de gas medidos e
percentagem de oxigénio.
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Tabela 10 (cont.) - Registo dos ensaios com eletrélito NaOH 1,2 M + 10 % de biomassa liquefeita.
N° de ensaio | Amostra | trecoma(min) | T(°C) | V(V) | I (A) | Vol (mL) | t (min) | % O, (%)

60 50,6 | 234 | 25 50 0,37 29,8
75 50,2 | 232 | 25 50 0,37 30
15 4 90 50,8 | 234 | 25 50 0,37 30,3
105 50 235 | 25 50 0,35 30,7
120 50 238 | 25 50 0,35 31,1

Tabela 11 - Registo inicial e final do pH e condutividade nos ensaios com eletrdlito NaOH 1,2 M + 10 % de biomassa

liquefeita.

Numero de ensaio = Amostra pHi = pHi  K;(mS/cm) K;(mS/cm)

11 14,2 10,7 136,6 46,6
12 1 14,3 | 10,5 138,1 43,2
13 14,3 10,9 131,9 57,7
14 2 14,1 11,6 138,8 47,4
15 4 13,9 13,8 173,5 84,6

5.1.4. Ensaios com eletrélito de NaOH 1,2 M + 12 % de biomassa liquefeita

Tabela 12 - Registo dos ensaios com eletrélito NaOH 1,2 M +12 % de biomassa liquefeita.®

N° de ensaio | Amostra | tmn(min) | T(°C) | V (V) | I (A) | Vol (mL) | t (min) | % O, (%)

0 253 | 285 | 241 20 0,15 26,2

15 553 | 285 | 3,5 20 0,1 23,1

30 65,1 | 285 | 2,01 20 0,28 8,3

45 60,5 | 285 | 1,1 20 0,63 6,8

16 60 53,9 | 28,5 | 0,66 20 11 7,5
75 48,6 | 28,5 | 0,58 20 1,67 10,3

90 44,3 | 28,5 | 0,45 20 2,13 11,3

105 42 285 | 04 20 2,7 15,2

120 39,1 | 285 | 0,32 20 4 17,1

0 324 | 285 | 23 20 0,17 23,1

15 55,8 | 28,5 3 20 0,12 25,4

30 715 | 285 | 3,14 20 0,1 18

45 69,6 | 285 | 1,6 20 0,25 17,3

17 1 60 62,5 | 285 | 1,06 20 0,47 20,3
75 56,5 | 28,5 | 0,85 20 0,63 21,1

90 51,3 | 28,5 | 0,56 20 1,05 21,3

105 46,8 | 28,5 | 0,42 20 1,67 21,4

120 436 | 28,5 | 0,35 20 2,08 21,6

0 29 28,5 | 1,78 20 0,28 22,6

15 458 | 28,5 | 1,96 20 0,2 23

30 56,6 | 28,5 | 1,63 20 0,28 14,1

45 53,8 | 28,5 | 0,93 20 0,62 13,8

18 60 50,3 | 28,5 | 0,69 20 0,83 15,2
75 46,5 | 285 | 05 20 1,35 16

90 43,2 | 28,5 | 0,39 20 1,92 18,8

105 40,6 | 28,5 | 0,29 20 2,75 20,1

120 38,6 | 285 | 0,28 20 2,92 20,5

0 27 23 2,5 50 0,37 31,3

15 43 209 | 25 50 0,4 31,7

19 4 30 47,4 | 20,9 | 25 50 0,4 31,5
45 49,5 | 216 | 25 50 0,38 31,4

60 50,1 | 21,7 | 25 50 0,38 31,2

® Temperatura do eletrolisador, tensdo aplicada, intensidade de corrente, volumes e tempos de gas medidos e
percentagem de oxigénio.
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Tabela 11 (cont.) - Registo dos ensaios com eletrdlito NaOH 1,2 M +12 % de biomassa liquefeita.
N°de ensaio | Amostra |tmin(min)| T(C) | V (V) | I (A) | Vol (mL) | t(min) | % O (%)

75 50,4 22,1 | 25 50 0,38 30,9
19 4 90 51 22,1 | 25 50 0,37 30,7
105 51,8 22,1 | 25 50 0,37 30,1
120 51,6 22,6 | 25 50 0,37 29,9

Tabela 13 - Registo inicial e final do pH e condutividade nos ensaios com eletrélito NaOH 1,2 M + 12 % de biomassa

liquefeita.

NUmero de ensaio = Amostra = pH; pHr K (mS/cm) K;(mS/cm)

16 14,4 14 129,9 49,8
17 1 14,1 10,9 122,9 45,0
18 14,0 133 120,9 39,3
19 4 14,0 13,9 183,6 120,7

5.1.5. Ensaios com eletrélito de NaOH 1,2 M + 15 % de biomassa liguefeita

Tabela 14 - Registo dos ensaios com eletrélito NaOH 1,2 M + 15 % de biomassa liquefeita.®

N° de ensaio | Amostra | trecoina (Min) | T (°C) | V (V) | (A) | Vol (mL) | t (min) | % O, (%)

0 29,2 285 23 20 0,13 25,6
15 50,4 | 28,5 | 2,46 20 0,13 18,9
30 56,8 | 285 | 1 20 0,5 8,5
45 52,3 | 28,5 | 0,96 20 0,6 8
20 60 48,7 | 28,5 | 0,63 20 0,77 12
75 46,1 | 28,5 | 0,6 20 0,87 15,6
90 43,9 | 28,5 0,6 20 0,87 18,3
105 42,6 | 285 | 0,6 20 0,87 18,9
120 42,6 | 28,5 0,6 20 0,88 19,7
0 23,9 | 285 | 23 20 0,17 23,8
15 50,7 | 28,4 2,81 20 0,12 24,9
30 57,6 | 28,4 | 1,24 20 0,48 11,8
45 52,2 | 28,5 0,74 20 0,73 11
21 1 60 50,1 | 28,5 0,74 20 1 11,6
75 46,9 | 28,5 0,57 20 1,13 12,9
90 45,1 | 28,5 | 0,66 20 0,97 15,4
105 44,3 | 28,4 0,65 20 0,97 17,9
120 42,6 | 28,4 | 0,55 20 1,15 17,9
0 27,4 | 28,5 2,02 20 0,23 20,8
15 48,2 | 28,5 | 2,41 20 0,15 25
30 55 | 28,5 0,94 20 0,62 12,1
45 51,6 | 28,5 0,91 20 0,83 13,8
22 60 50,3 | 28,5 | 0,7 20 0,83 13,3
75 48,6 | 28,5 0,7 20 0,85 14,1
90 46,3 | 28,5 0,55 20 1,1 14,5
105 44,6 | 28,5 0,42 20 1,47 15,4
120 45,5 | 28,5 0,69 20 0,72 19,2
0 24,9 | 28,5 3,34 50 0,2 31,5
15 57,8 | 28,5 | 4,47 50 0,18 30,2
30 50,6 | 22,9 | 25 50 0,37 31
45 49,1 | 23,7 | 25 50 0,37 30,7
23 4 60 49,9 | 239 | 2,5 50 0,37 30,2
75 50,2 | 248 25 50 0,37 29,3
90 51,8 | 25,9 | 2,5 50 0,37 28,7
105 51,8 | 275 25 50 0,35 28,3
120 54,8 | 30,4 | 2,5 50 0,37 30,3

Temperatura do eletrolisador, tensdo aplicada, intensidade de corrente, volumes e tempos de gas medidos e
percentagem de oxigénio.
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Tabela 15 - Registo inicial e final do pH e condutividade nos ensaios com eletrélito NaOH 1,2 M + 15 % de biomassa

liquefeita.

NUmero de ensaio = Amostra = pH; pH: K (mS/cm) K;(mS/cm)

20 14,2 11,7 113,5 37,9
21 1 14,4 13,6 116,1 38,8
22 14,4 13,6 119,4 39,0
23 4 14,0 13,8 166,9 60,2

A certa altura, achou-se interessante determinar a densidade aparente da solugéo
de eletrélito antes e apds o ensaio, de modo a compreender se havia altera¢des. Para
tal, foi utilizada uma proveta onde se colocou um volume de eletrdlito de 20 mL. Na
tabela que se segue, encontram-se as massas da proveta vazia no inicio e final do
ensaio, bem como a massa da proveta com o volume de eletrélito no interior, no inicio

e final do ensaio (m; e ).

Tabela 16 - Registo de massas.™

Numero de ensaio
10 14 15 17 18 19 22 23

m;(g) | 53,12 | 31,95 | 53,13 H 31,95 31,96 | 53,15 | 31,94 | 53,74
Antes do ensaio
m¢(g) | 73,95 | 52,75 | 73,91 52,19 52,62 @ 73,85 52,36 | 74,42

mi(g) | 53,73 | 31,93 | 53,15 H 31,99 | 31,95 | 53,73 | 31,95 | 53,75
Apoés o ensaio
ms(9) | 74,83 | 53,12 | 74,15 | 52,72 | 52,47 | 74,96 | 52,24 @ 74,69

5.2. Recolha de resultados experimentais - Linha de trabalho 2

Inicialmente, foram realizados ensaios sem recurso ao gas de eletrolise, ou seja,
apenas se realizou o0 aquecimento de 100 mL de biomassa liquefeita, durante 1 hora, a
100, 150 e 200 °C. Sempre que quantificaveis, no final de cada hora de ensaio foram
recolhidos os volumes de condensado (Vcondensado) € VOlume de biomassa liquefeita
(Vigfina) qUe se encontram na tabela seguinte. Nesta tabela encontra-se também, para
cada ensaio, a massa da proveta vazia (m;) e a massa da proveta com o condensado

ou a biomassa liquefeita (my) para efeito de célculo da densidade aparente.

5.2.1. Ensaios de aquecimento da biomassa liquefeita

Tabela 17 - Registo dos ensaios de aquecimento de biomassa.'?

. Biomassa liquefeita Condensado
N° de ensaio | Amostra | T (°C)
V lig final (m L) mj (g) mg (g) V condensado (mL) mj (g) mg (g)
24 100 98 53,74 | 76,23 0,0 - -
25 2 150 96 53,74 | 76,33 0,0 - -
26 200 72 53,73 | 76,90 25,0 53,74 | 78,28

11 Proveta vazia e com 20 mL antes e apos os ensaios, para o calculo da densidade aparente das solugbes utilizadas.
12 Temperatura do reator, do volume final de biomassa liquefeita, do volume final do condensado e as respetivas massas
da proveta para o célculo da densidade aparente.
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Do mesmo modo foi ainda realizado um ensaio a 200 °C, durante 4 horas para
estudar o comportamento do ensaio durante um periodo de tempo mais longo. De 30
em 30 minutos recolheu-se o volume de condensado, sempre que quantificavel.

Também aqui se encontram as massas determinadas para o calculo da densidade

aparente.
Tabela 18 - Registo dos ensaios de aquecimento de biomassa.'®
. trecolha Biomassa liquefeita Condensado
N°de ensaio | Amostra | T (°C) °

(mm) V lig final (mL) mj (g) mg (g) V condensado (ml—) m; (g) mg (g)
30 - - - 18,5 53,82 | 72,01
27 2 200 60 - = = 23,5 53,73 | 58,34

240 74 53,73 | 76,60 24,5 - -

ApOs estes primeiros ensaios, realizados para compreensédo do comportamento
da biomassa liquefeita a diferentes temperaturas, deu-se inicio aos ensaios com recurso
ao fluxo de gas produzido no eletrolisador. Este fluxo de gas, composto por 66,6 % de
H. e 33,3 % O, alimenta o reator com 100 mL de biomassa liquefeita, aquecida a 100,
150 e 200 °C, durante uma hora. Para estes ensaios foram medidas variaveis como: a
temperatura do eletrolisador (T), a tensdo aplicada (V), a intensidade da corrente (1), o
volume de gas total (Vol) e o tempo decorrido (t) a preencher esse volume (para efeitos
do célculo do caudal volumétrico de gas a saida do eletrolisador e a saida do reator), a
percentagem de oxigénio a saida do eletrolisador e a saida do reator (%02), a
percentagem de CO, (%COy), de CO (%CO) e a percentagem de CHs (%CH,) a saida
do reator. Mediu-se, sempre que possivel, o volume final de biomassa liquefeita (Viig nar)
e volume final de condensado (Vcondensado) € @inda as massas da proveta vazia (m;) e a
massa da proveta com o condensado ou a biomassa liquefeita (my) para efeito de calculo
da densidade aparente. Todas estas variaveis mensuradas encontram-se nas tabelas
gue se seguem a excec¢do da percentagem de CO, e CO uma vez que, como referido
anteriormente, o sensor de monéxido de carbono apresentou contaminacao cruzada
com o hidrogénio, obtendo-se sempre o0 seu valor maximo de 5 % e o sensor de diéxido
de carbono apresentou sempre valores de zero. Todas estas variaveis foram medidas
no tempo zero, aos 30 minutos de ensaio e no final do ensaio (60 minutos) e cada um
destes ensaios foi repetido trés vezes, ou seja, para cada temperatura de 100, 150 e

200 °C foram feitos 3 ensaios (28 a 36) e todos eles realizados com a amostra 2.

13 Temperatura do reator, do volume final de biomassa liquefeita, do volume do condensado e as respetivas massas da
proveta para o célculo da densidade aparente.
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5.2.2. Ensaios iniciais de producéo de gés de sintese

Tabela 19 - Registo do eletrolisador'* e registo do reator de biomassa'® nos ensaios de producdo de gas de sintese.

N° de trecorna EIetroIisa(Ijor . Reatolr de biomassaoliquefeitoa
ensaio | (min) (OE) V (V) | I (A) (xoL) t (min) /(0082 (o-lc—:) (\r1/10L) (mtin) /(00/82 /O(O(/i ;_' 4
0 48,3 31,3 2,5 90 0,50 33,3 90 0,52 33,1 0,09
28 30 59,0 30,0 2,5 90 0,50 33,3 100 90 0,52 33,5 -
60 60,6 = 30,4 2,5 90 0,50 33,3 90 0,52 33,6 0,16
0 61,9 30,2 2,5 90 0,52 33,3 90 0,52 33,0 0,13
29 30 63,9 @ 304 2,5 90 0,52 33,3 100 90 0,52 33,5 -
60 65,3 30,5 2,5 90 0,52 33,3 90 0,52 33,4 0,13
0 67,0 30,3 2,5 90 0,52 33,3 90 0,52 33,1 0,17
30 30 69,7 | 31,0 2,5 90 0,52 33,3 100 90 0,52 33,3 -
60 74,0 | 32,0 2,5 90 0,52 33,3 90 0,53 33,4 0,14
0 50,3 | 243 2,5 90 0,52 33,3 90 0,52 32,6 0,01
31 30 54,8 | 23,6 2,5 90 0,52 33,3 150 90 0,53 32,9 0,07
60 559 | 239 2,5 90 0,52 33,3 90 0,53 32,7 0,04
0 46,9 | 24,1 2,5 90 0,52 33,3 90 0,52 32,3 0,04
32 30 552 | 23,0 2,5 90 0,52 33,3 150 90 0,53 32,5 -
60 57,1 | 22,8 2,5 90 0,52 33,3 90 0,53 32,7 0,07
0 50,9 | 235 2,5 90 0,52 33,3 90 0,52 32,1 0,12
33 30 57,3 | 22,7 2,5 90 0,52 33,3 150 90 0,53 32,2 0,09
60 58,5 | 223 2,5 90 0,52 33,3 90 0,52 32,1 0,03
0 56,9 | 27,0 2,5 90 0,53 33,3 90 0,55 32,2 0,03
34 30 58,6 | 27,6 2,5 90 0,53 33,3 200 90 0,52 32,2 -
60 58,4 | 27,7 2,5 90 0,53 33,3 90 0,53 32,4 0,21
0 415 | 283 2,5 90 0,52 33,3 90 0,52 33,3 0,22
35 30 53,1 | 26,1 2,5 90 0,52 33,3 200 90 0,53 33,2 -
60 53,9 | 259 2,5 90 0,52 33,3 90 0,53 32,8 0,16
0 43,4 | 30,0 2,5 90 0,50 33,3 90 0,48 32,9 0,18
36 30 56,4 | 28,5 2,5 90 0,50 33,3 200 90 0,53 32,9 -
60 58,6 | 28,0 2,5 90 0,50 33,3 90 0,53 32,6 0,13
Tabela 20 - Registo nos ensaios de produgéo de gas de sintese.'®
N° de ensaio Biomassa liquefeita Condensado
Viigfina (ML) | Mi (@) | M (@) | Vcondensado (ML) | mMi(g) | ms(Q)
28 95 53,76 | 76,16 1,3 53,74 | 55,20
29 96 53,74 | 76,35 1,0 53,75 | 54,79
30 94 53,75 | 76,13 0,0 - -
31 84 53,76 | 76,71 12,0 53,74 | 65,53
32 84 53,76 | 76,62 15,0 53,74 | 68,31
33 84 53,75 | 76,47 13,0 53,73 | 66,42
34 71 53,74 | 76,82 29,0 53,75 | 73,44
35 63 53,77 | 76,56 29,0 53,75 | 73,66
36 72 53,75 | 76,80 27,0 53,75 | 73,89

Os ensaios seguintes, foram realizados do mesmo modo que os anteriores, mas
em vez de terem a duragcédo de uma hora, tiveram a duracdo de quatro horas, uma vez

gue assim permitiu um estudo mais alargado ao longo do tempo. As variaveis medidas

14 Temperatura, tensdo aplicada, intensidade de corrente, volumes e tempos de gas medidos e percentagem de oxigénio.

15 Temperatura, volumes e tempos de gas medidos, percentagem de oxigénio e metano.

16 volume final de biomassa liquefeita, do volume do condensado e as respetivas massas da proveta para o calculo da
densidade aparente.
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foram mais uma vez as mesmas. Estas foram medidas de 30 em 30 minutos, ou seja,
do tempo zero ao tempo 240 minutos.

Nesta fase, reconheceu-se que seria pertinente realizar ensaios de modo a
estudar o efeito da temperatura e o efeito do catalisador. Para tal, foram realizados os

ensaios organizados do seguinte modo:

Tabela 21 - Organizagdo dos ensaios seguintes.

Temperatura (°C)
150 200 250 300
s/ catalisador = v 4 v v
Massa de catalisador 29 v v v v
4g v v v v

Amostra 2

5.2.3. Ensaios de producdo de gas de sintese sem catalisador

Tabela 22 - Registo do eletrolisador!’ e registo do reator de biomassa'® nos ensaios sem catalisador.

Eletrolisador Reator de biomassa liquefeita
Ne de trecolha
ensaio | (min) \Y | Vol t % O, T Vol t % O, % CH,4
) M | A [(mL)| (min) | (%) | (°C) | (mL) | (min) (%) (%)
0 37 | 242 | 25 90 | 0,58 33,3 90 0,62 33,6 0,26
30 39 | 238 | 25 90 | 0,58 33,3 90 0,62 33,3 0,37
60 | 458 | 224 | 25 90 | 0,58 33,3 90 0,62 33,3 0,37
90 | 46,1 | 22,7 | 25 90 | 0,58 33,3 90 0,62 33,5 0,31
37 120 | 46,3 | 22,7 | 25 90 | 0,58 33,3 150 90 0,62 33,5 0,19
150 | 46,9 22,2 25 90 | 0,58 33,3 90 0,63 33,5 0,22
180 | 46,2 | 22,2 | 25 90 | 0,58 33,3 90 0,63 33,5 0,21
210 | 46,4 22,2 | 25 90 | 0,58 33,3 90 0,63 33,5 0,24
240 | 472 222 | 25 90 | 0,58 33,3 90 0,63 33,5 0,19
0 4,7 | 271 | 25 90 | 0,52 33,3 90 0,53 32,9 0,12
30 529 | 26,1 | 25 90 | 0,52 33,3 90 0,55 32,6 0,12
60 53,6 | 254 | 25 90 | 0,52 33,3 90 0,55 32,3 0,14
90 53,7 | 24,7 | 25 90 | 0,52 33,3 90 0,57 32,3 0,25
38 120 | 53,8 | 24,2 | 25 90 | 0,52 33,3 200 90 0,58 32,2 0,34
150 | 53,9 | 24 2,5 90 | 0,52 33,3 90 0,58 32,2 0,39
180 54 | 239 | 25 90 | 0,52 33,3 90 0,6 32,1 0,48
210 ' 541 23,7 | 25 90 | 0,52 33,3 90 0,6 32,1 0,44
240 54 | 231 25 90 | 0,52 33,3 90 0,6 32 0,45
0 41 | 238 | 25 90 | 0,57 33,3 90 0,57 33,4 0,21
30 384 | 24 2,5 90 | 0,57 33,3 90 0,57 33,8 0,14
60 | 459 231 | 25 90 | 0,57 33,3 90 0,58 34 0,12
90 | 46,7 | 231 | 25 90 | 0,57 33,3 90 0,58 33,9 0,19
39 120 | 47,4 | 228 | 25 90 | 0,57 33,3 250 90 0,62 33,5 0,28
150 | 47,4 | 228 | 25 90 | 0,57 33,3 90 0,6 33,7 0,26
180 | 475 | 228 | 25 90 | 0,57 33,3 90 0,62 33,5 0,29
210 | 48,2 224 | 25 90 | 0,57 33,3 90 0,65 33,4 0,35
240 | 472 224 | 25 90 | 0,57 33,3 90 0,65 33,3 0,45
0 355 | 26,1 25 90 | 0,55 33,3 90 0,57 32,5 1,52
30 | 453 | 228 | 25 90 | 055 33,3 90 0,6 33,3 0,33
40 60 | 479 | 224 | 25 90 | 0,55 33,3 300 90 0,63 33 0,38
90 | 486 | 224 | 25 90 | 0,55 33,3 90 0,63 32,6 0,63
120 | 493 | 223 | 25 90 | 0,55 33,3 90 0,65 32,7 0,79

17 Temperatura, tenséo aplicada, intensidade de corrente, volumes e tempos de gas medidos e percentagem de oxigénio.
18 Temperatura, volumes e tempos de gas medidos, percentagem de oxigénio e metano (continuagdo da tabela na pagina
seguinte).
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Tabela 21 (cont.) - Registo do eletrolisador e registo do reator de biomassa nos ensaios sem catalisador.

Eletrolisador Reator de biomassa liquefeita

N° de trecolha o o 0
ensaio (mln) T \ | Vol t % 02 T Vol t % OZ 0% CH4
) M | (A) [(mL)| (min)| (%) | (°C) | (mL) | (min) | (%) (%)
150 | 49,7 | 224 | 25 90 | 0,55 33,3 90 0,67 32,3 1,32
0 180 | 50,2 22 2,5 90 0,55 33,3 300 90 0,65 32,2 1,63
210 | 50,6 § 22,5 | 25 90 | 0,55 33,3 90 0,65 32,1 1,99
240 | 50,9 21,7 @ 25 90 | 0,55 33,3 90 0,65 32 2,08

No caso destes ensaios ao longo do tempo o volume de condensado foi recolhido,
sempre que era mensuravel, de 30 em 30 minutos, para posterior calculo da densidade
aparente.

Tabela 23 — Registo nos ensaios sem catalisador.®

NO de ensaio | tecoma (MiN) Biomassa liquefeita Condensado

Viigsina (ML) | mMi (@) | Mi(9) | Vcondensado (ML) | mMi (@) | ms(Q)
60 - 9,0 53,73 | 63,14
37 120 - 12,0 64,52 | 65,62
240 84 53,75 | 76,42 15,5 53,73 | 69,29
0 - - - 13,5 53,72 | 66,82
38 30 - - - 25,5 53,74 | 65,60
240 70 53,8 56,4 28,0 53,75 | 56,36
30 - - - 13,5 53,73 | 67,06
60 - - - 21,5 53,73 | 61,57
39 120 i i i 26,0 56,53 | 58,25
240 68 53,13 | 76,01 27,0 53,74 | 73,48

30 y - - 17,0 - -

40 60 = - o 22,0 - -
240 60 53,72 | 76,33 23,0 53,12 | 75,64

5.2.4. Ensaios de producdo de géas de sintese com 2 g de catalisador HY

Tabela 24 - Registo do eletrolisador? e registo do reator de biomassa?! com 2 g de catalisador HY.

Eletrolisador

Reator de liquefeito

o . Trecolha
Nedeensaio (N T V1 Vol t (%O, T Vol t %0, %CH
°C) | (V) | (A) | (mL) (min) | (%) (°C) (mL)|(min) (%) | (%)
0 39,3243 /25 9 | 0,57 | 33,3 90 | 0,58 329 | 1,31
30 43,4/236 /25 9 @ 057 333 90 | 0,63 33,6 | 1,12
60 |44,7/234 /25 9 @ 057 333 90 | 0,62 | 33,7 | 0,62
90 45 1236 25 90 @ 0,57 | 333 90 | 0,62 33,6 | 0,53
41 120 (44,9 23,2 25| 90 | 057 | 33,3 15 90 | 0,62 | 33,8 | 0,42
150 45,1 234 25 90 @ 057 33,3 90 | 0,63 33,8 | 0,33
180 453231 25 9 | 057 33,3 90 | 0,62 | 33,9 | 0,35
210 453231 25 90 | 0,57 | 33,3 90 | 0,62 33,9 | 0,29
240 416|224 /25| 90 | 0,57 | 33,3 90 | 0,62 | 33,8 | 0,25
0 36,4 245 25 90 | 0,55 333 90 | 0,55 34 0,14
30 |451| 23 |25 90 @ 0,55 33,3 90 | 0,63 | 33,7 | 0,07
e 60 46,4226 25 9 @ 055 333 200 90 | 0,65 33,6 | 0,13
90 |46,5/22,2 /25 9 @ 055 333 90 | 0,65 | 33,2 | 0,15
120 | 46,7 22,2 25 90 @ 0,55 33,3 90 | 0,65 33 0,19
150 47 22 |25 90 | 0,55 | 333 90 | 0,65 | 33,1 | 0,45

1% Volume final de biomassa liquefeita, volume do condensado e as respetivas massas da proveta para o célculo da
densidade aparente nos ensaios de producgdo de géas de sintese, ao longo do tempo.

20 Temperatura, tenséo aplicada, intensidade de corrente, volumes e tempos de gas medidos e percentagem de oxigénio.

21 Temperatura, volumes e tempos de gas medidos, percentagem de oxigénio e metano, nos ensaios de produgéo de
gas de sintese, ao longo do tempo (continuacéo da tabela na pagina seguinte).
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Tabela 23 (cont.) - Registo do eletrolisador e registo do reator de biomassa com 2 g de
catalisador HY.

Eletrolisador Reator de liquefeito
N° de ensaio t(ml'g) T V I Vol t %O, T Vol t %O, %CH,
Q) M AW (mb) (min) (%) (°C) (mL) (min) (%) = (%)
180 472 21,7 25 90 | 055 333 9 | 0,67 328 093
42 210 (46,821,725 90 055 333 200 90 067 325 144
240 (465 21,6 25 90 055 333 9 | 0,67 325 1,84
0 41,1241 25 90 053 333 9 | 057 333 045
30 495 23 |25 90 | 053 333 90 | 057 335 043
60 488 22,9 25 90 | 053 333 9 | 058 331 048
90 | 49 22,525 90 | 053 333 9 | 06 329 1,14
43 120 484 225 25 90 | 053 333 250 90 062 325 227
150 485 22,5 25 90 | 053 333 9 | 06 323 269
180 1489 225 25 90 | 053 333 % | 06 323 3,57
210 |49,3|225|25| 90 | 0,53 | 333 9 062 322 399
240 (495225 25 90 | 053 333 9 | 0,62 322 4,16
0 438236 25 90 055 333 9 | 055 338 032
30 47,3236 25 90 055 333 9 | 0,57 336 0,36
60 475 22,9 25 90 | 055 333 9 | 057 323 234
90 46,2227 25 90 055 333 9 057 321 38
44 120 (44,3225 25 90 055 333 300 90 057 322 4,96
150 456 22,4 25 90 | 055 333 9 | 057 315 7,58
180 1452 22,4 25 90 055 333 9 | 0,57 306 9,68
210 (455224 25 90 | 055 333 9 | 057 296 98
240 (459224 25 90 055 333 9 | 057 302 128

Tabela 25 — Registo dos ensaios com 2 g de catalisador HY.?

NO de ensaio | tecoma (MiN) Biomassa liquefeita Condensado
Viigfina (ML) | Mi (@) | M (9) | Vcondensado (ML) | Mi(g) | ms(9)
41 240 87 53,17 | 77,99 5,0 53,14 | 58,31
30 = - - 16,5 54,43 | 69,61
42 60 - - - 22,5 53,15 | 59,04
240 61 53,73 | 77,01 29,0 53,14 | 72,86
30 - - - 19,5 53,75 | 73,04
43 60 - - - 26,5 53,73 | 60,88
240 61 52,69 | 75,83 31,0 53,15 | 73,13
0 - - - 55 53,15 | 58,62
30 - - - 28,0 53,16 | 75,65
44 60 = - - 48,5 53,33 | 74,58
150 - - - 53,0 56,13 | 58,09
240 0 57,0 45,83 | 66,12

22 yolume final de biomassa liquefeita, volume do condensado e as respetivas massas da proveta para o célculo da
densidade aparente, nos ensaios de producéo de gas de sintese, ao longo do tempo.
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5.2.5. Ensaios de producdo de gas de sintese com 4 g de catalisador HY

Tabela 26 - Registo do eletrolisador? e registo do reator de biomassa? com 4 g de catalisador HY.

Eletrolisador Reator de liquefeito
N° de ensaio Em&h) T V I Vol 't %O, T Vol t %O, %CH,
CC) | (V) [ (AW (mL) | (min) | (%) (°C) (mL) (min) (%) | (%)
0 329 256 25 90 | 055 333 9 | 055 336 1,37
30 448 238 25 9 055 333 9 | 058 339 0,89
60 | 45 238 25 90 055 333 % | 06 34 045
90 452 23,7 25 90 055 333 9 | 06 34 036
45 120 1455 23,7 25 90 055 333 150 90 @06 341 033
150 1457 23,7 25 90 055 333 9 | 062 34 029
180 1456 23,7 25 90 | 055 333 9 | 062 339 022
210 463 23 25 90 055 333 9 | 062 339 0,26
240 45 23 (25 90 | 055 333 9 062 339 028
0 429 241 25 9 | 055 333 9 | 057 329 0,85
30 47 23 |25 90 055 333 9 | 062 333 0,25
60 476 233 25 90 055 333 9 062 333 0,29
9 475 23 25 90 055 333 9 | 062 332 0,72
47 120 48 23325 90 055 333 200 90 062 33 112
150 48 | 23 |25 90 | 055 | 333 9 062 328 1,23
180 48 22,6 25 90 055 333 9 | 062 326 266
210 48,3 225 25 90 055 333 9 062 323 35
240 485 22,3 25 90 055 333 9 | 062 325 398
0 41,3 238 25 9 057 333 90 058 332 0,39
30 46 226 25 90 057 333 9 06 335 022
60 471 22 25 90 057 333 % | 06 332 0,38
90 474 22325 90 | 057 333 9 06 325 0091
48 120 47,6 223 25 90 057 333 250 90 0,63 319 1,9
150 47,7 21,6 25 90 057 333 9 | 063 31,4 305
180 48,1 21,525 90 | 057 | 333 90 065 315 4,04
210 487 21,7 25 90 057 333 9 | 067 314 498
240 48,8 21,2 25 90 | 057 333 9 067 | 30 | 502
0 286 258 25 90 055 333 9 | 055 334 044
30 46,7 235 25 90 055 333 % | 06 333 052
60 489 231 25 90 055 333 9 063 | 32 | 259
90 485 231 25 90 055 333 9 | 063 314 751
49 120 485 226 25 90 055 333 _ - 90 063 292 94
150 48,9 22,225 90 | 055 | 333 90 | 065 293 | 148
180 49,2 22,3 25 90 055 333 9 | 065 282 226
210 49,2 221 25 90 | 055 333 9 065 25 | 357
240 491 22 (25 90 055 333 9 | 065 222 339
270 49,7 22,3 25 90 | 055 333 9 | 07 | 225 188

2 Temperatura, tensdo aplicada, intensidade de corrente, volumes e tempos de gas medidos e percentagem de oxigénio.
2 Temperatura, volumes e tempos de gas medidos, percentagem de oxigénio e metano, nos ensaios de produgdo de
gas de sintese, ao longo do tempo.
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Tabela 27 — Registo dos ensaios com 4 g de catalisador HY.%

N° de ensaio | tecona (Min) Biomassa liquefeita Condensado
Viigfina (ML) | mMi (@) | Mi(9) | Vcondensado (ML) | mM;i (@) | ms(Q)
30 - - - 6,5 53,14 | 59,85
45 60 - - - 13,0 53,13 | 59,54
240 77 45,85 | 69,35 18,5 53,16 | 71,81
0 - - = 4,5 53,72 | 58,11
30 - - - 24,0 53,74 | 72,98
46
60 - - - 28,0 53,74 | 57,33
240 63 53,74 | 77,45 33,5 53,74 | 59,00
30 - - - 11,0 53,67 | 63,80
47 60 - - - 16,0 53,15 | 58,17
240 58 53,73 | 77,01 17,5 53,15 | 70,40
0 - - - 4,0 53,73 | 57,27
30 = - - 17,0 53,74 | 66,57
48 60 - - - 26,0 53,73 | 62,39
90 - - - 29,0 53,77 | 56,69
240 49 53,72 | 76,86 36,5 53,74 | 61,45
30 - - - 25,0 54,98 | 77,71
60 - - - 31,5 53,16 | 59,57
90 = - - 38,5 53,13 | 60,44
120 - - - 46,0 53,14 | 61,02
49
150 = - - 52,0 53,13 | 59,09
180 - - - 58,5 53,15 | 59,89
210 - - - 66,5 53,17 | 61,51
240 - - - 71,5 53,20 | 58,31

Ainda no mesmo ambito, para além dos ensaios com a amostra 2, foram
realizados ensaios com as amostras 3 e 4. Para a amostra 3 foi realizado um ensaio
com duracdo de 4 horas e a 200 °C, sem catalisador e para a amostra 4 foi também
efetuado um ensaio durante 4 horas a 200 °C, mas com recurso a 4 g de catalisador
HY. Estes ensaios tinham como objetivo a comparacdo de diferentes amostras nas

mesmas condi¢cdes dos ensaios realizados com a amostra 2.

5.2.6. Ensaios de producdo de gas de sintese com a amostra 3

Tabela 28 - Registo do eletrolisador? e registo do reator de biomassa?’ com a amostra 3.

t Eletrolisador Reator de biomassa liquefeita

Nedeensaio @K T v 1 Vol T %0, T Vol T %0, %CH

Q) VM A (ML) (min) (%) (C) (mL) (min) (%) (%)

0 390 270 25 90 0,52 333 90 0,53 32,7 0,51

30 51,1 253 25 90 0,52 333 90 0,57 32,8 0,32

60 522 253 25 90 0,52 33,3 90 0,58 32,5 0,24

90 52,1 245 25 90 0,52 333 90 0,62 325 0,21

50 120 51,7 240 25 90 0,52 33,3 200 90 0,62 32,3 0,21

150 51,7 23,7 25 90 0,52 333 90 0,63 324 0,16

180 51,4 236 25 90 0,52 333 90 062 324 0,16

210 51,3 240 25 90 0,52 333 90 0,60 32,5 0,19

240 50,9 232 25 90 0,52 333 90 0,62 323 0,16

% Volume final de biomassa liquefeita, volume do condensado e as respetivas massas da proveta para o célculo da
densidade aparente, nos ensaios de producéo de gas de sintese, ao longo do tempo.

2 Temperatura, tensdo aplicada, intensidade de corrente, volumes e tempos de gas medidos e percentagem de oxigénio.

27 Temperatura, volumes e tempos de gas medidos, percentagem de oxigénio e metano, no ensaio de produgdo de gas
de sintese, ao longo do tempo.
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Tabela 29 — Registo do ensaio da amostra 3.2

No | ¢ (min) Biomassa liquefeita Condensado
recelna Vigrina (ML) | Mi (@) | M (@) | Veondensao (ML) | mi (g) | mi (q)
50 240 96 53,76 | 79,57 3,0 53,74 | 56,73

5.2.7. Ensaios de producdo de gas de sintese com a amostra 4

Tabela 30 - Registo do eletrolisador? e registo do reator de biomassa® com a amostra 4 e 4 g de catalisador HY.

t Eletrolisador Reator de biomassa liquefeita

Nedeensaio | o8 T TV 1 [ Vol | T [%0, T [ Vol | T [%O; %CH

Q) VM | (A) | (mL)  (min) | (%) | (°C)  (mL) | (min) | (%) (%)

0 31,0 | 246 25| 90 0,55 | 33,3 2,05 | 0,73 | 32,1 0,24

30 449 23,0 | 2,5 90 0,55 33,3 2,37 0,63 32,6 0,58

60 46,3 | 22,3 | 25 | 90 0,55 | 33,3 2,31 | 065 @ 325 1,28

90 46,4 | 21,7 | 25 90 0,55 | 33,3 231 | 065 @325 1,84

51 120 46,7 | 21,5 25 90 055 | 333 200 231 | 065 | 324 2,48

150 47,0 | 21,7 25 90 0,55 | 33,3 2,31 | 065 @323 2,64

180 47,2 | 21,3 25 90 0,55 | 33,3 2,31 | 065 @ 32,3 3,30

210 | 476 214 25 90 0,55 | 33,3 2,31 | 065 32,2 3,91

240 | 478 | 21,1 25| 90 0,55 | 33,3 2,31 | 065 @ 32,2 3,81

Tabela 31 — Registo dos ensaios da amostra 4 e 4 g de catalisador HY.%!

N° de ensaio | trecolha (min) Biomassa liquefeita Condensado
Vlig final (mL) = mi(g)  mf(g) V condensado (mL) mi(g) mf(Q)
51 240 85 53,74 71,94 7,0 53,74 60,11

Para finalizar, realizaram-se ensaios com recurso a um catalisador diferente.
Sendo que, para o catalisador HY, a quantidade de 4 g apresentou melhores resultados
escolheu-se, inicialmente, 4 g de catalisador USY, a 200 °C para se comparar, mas o
ensaio nao foi possivel de realizar uma vez que a biomassa liquefeita ascendeu dentro
do reator, criando pressao e saindo pela tampa. Assim sendo, optou-se por fazer um

ensaio com 1 g e em seguida com 2 g.

2 Vvolume final de biomassa liquefeita, volume do condensado e as respetivas massas da proveta para o célculo da
densidade aparente, no ensaio de producéo de gas de sintese, ao longo do tempo com

2 Temperatura, tensdo aplicada, intensidade de corrente, volumes e tempos de gas medidos e percentagem de oxigénio.

30 Temperatura, volumes e tempos de gas medidos, percentagem de oxigénio e metano, no ensaio de produgéo de gas
de sintese, ao longo do tempo.

31 Volume final de biomassa liquefeita, volume do condensado e as respetivas massas da proveta para o célculo da
densidade aparente, no ensaio de producdo de gas de sintese, ao longo do tempo.
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5.2.8. Ensaio com aamostra 2 e 1 g de catalisador de zed6lito Y ultra

estabilizado

Tabela 32 - Registo do eletrolisador® e registo do reator de biomassa® com 1 g de catalisador USY.

i Eletrolisador Reator de biomassa liquefeita

Nedeensaio g% T vV I Vol T %0, T Vol T %O, %CH

O VM) A (mL) (min) (%) (C) (mL) (min) (%) (%)

0 475 229 25 90 0,55 33,3 90 0,67 34,7 0,09

30 476 228 25 90 0555 333 90 0,70 335 0,12

60 478 223 25 90 055 33,3 90 0,72 331 0,16

90 485 226 2,5 90 0,55 33,3 90 0,72 33,0 0,18

52 120 485 22,7 25 90 055 333 200 90 0,72 331 0,16

150 47,4 21,7 2,5 90 0,55 33,3 90 0,73 33,0 0,13

180 47,7 219 25 90 0,55 @ 33,3 90 0,72 329 0,12

210 476 215 25 90 055 333 90 0,72 331 0,19

240 475 210 25 90 0,55 @ 333 90 0,72 331 0,17

Tabela 33 — Registo do ensaio com 1 g de catalisador USY .3

) . Biomassa liquefeita Condensado
N° de ensaio | trecolha (MiN)
\% lig final (mL) m; (g) ms (g) Vcondensado (mL) m; (g) mg (g)
0 - - - 21,5 53,13 | 74,53
52
240 65 53,73 76,59 28,0 53,13 59,81

5.2.9. Ensaio com a amostra 2 e 2 g de catalisador de zeélito Y ultra

estabilizado

Tabela 34 - Registo do eletrolisador® e registo do reator de biomassa® com 2 g de catalisador USY.

Eletrolisador Reator de biomassa liquefeita
N°de ensaio | Trecoma(Min) = T v I Vol T %0, T Vol T % O, = % CH,4
Q) VM (A (mL) (min) (%) (°C) (mL) (min) (%) (%)
0 456 21,8 25 90 0,55 @ 33,3 90 0,67 @ 334 0,04
30 458 22,0 25 90 0,55 33,3 90 0,67 331 0,14
60 46,0 215 25 90 0,55 @ 33,3 90 0,67 33,2 0,13
90 46,3 216 25 90 0,55 33,3 200 90 0,67 33,2 0,12
53 120 46,5 21,4 25 90 0,55 @ 33,3 90 0,67 329 0,19
150 46,5 21,3 25 90 0,55 333 90 0,67 331 0,22
180 46,6 21,7 25 90 0,55 @ 33,3 90 0,68 33,1 0,26
210 - - - - - - - - - -
240 - - - - - - - - - -

Tabela 35 — Registo do ensaio com 2 g de catalisador USY.*"

NO de ensaio | treeoms (MiN) Biomassa liquefeita Condensado
Viigfina (ML) | Mi (@) | Mt (9) | Vcondensado (ML) | Mi () | m¢(9)
53 0 - - - 23,5 53,13 | 76,36
180 68 53,75 | 76,73 27,5 - -

32 Temperatura, tensdo aplicada, intensidade de corrente, volumes e tempos de gas medidos e percentagem de oxigénio.

3 Temperatura, volumes e tempos de gas medidos, percentagem de oxigénio e metano, no ensaio de producéo de gas
de sintese, ao longo do tempo.

34 Volume final de biomassa liquefeita, volume do condensado e as respetivas massas da proveta para o célculo da
densidade aparente, no ensaio de produgéo de gas de sintese, ao longo do tempo.

% Temperatura, tensdo aplicada, intensidade de corrente, volumes e tempos de gas medidos e percentagem de oxigénio.

3% Temperatura, volumes e tempos de gas medidos, percentagem de oxigénio e metano, no ensaio de produgéo de gas
de sintese, ao longo do tempo.

37 Volume final de biomassa liquefeita, volume do condensado e as respetivas massas da proveta para o calculo da
densidade aparente, no ensaio de producdo de gas de sintese, ao longo do tempo.
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Neste ensaio nao foi possivel atingir os 240 minutos, sendo que o ensaio terminou
aos 180 minutos. Isto deveu-se ao facto de a tubagem no interior do reator entupir, o
que fez com que deixasse de existir caudal a saida do mesmo. Parou-se o ensaio,
concluindo-se que ocorreu uma reacao entre o catalisador e a biomassa, tornando-se

esta muito espessa, impedindo a passagem de gas.
5.3. Tratamento de resultados — Linha de trabalho 1

O caudal de gases produzidos e a densidade aparente sdo outputs importantes
que requerem calculos prévios. Deste modo, em seguida encontram-se as expressdes
necessarias para o calculo dos outputs referidos.

O caudal volumétrico de gases produzido (Q.) foi determinado com recurso a

expressao (32).

Qv=— (32)

Onde Vol representa o volume medido de gases na proveta e t o tempo que
demorou esse volume a ser percorrido.

A densidade aparente do eletrdlito foi calculada com a expressao (33).

me—Im;

Paparente = volume (33)

Onde ms e m; sdo as massas da proveta com solucao e vazia, respetivamente. O
volume é o volume de eletrélito colado no interior da proveta.

Nas tabelas que se seguem, apresentam-se 0s outputs calculados para cada
ensaio, com recurso as expressoes referidas.

No seguimento de cada tabela, para uma melhor compreensao dos resultados

obtidos, estes encontram-se representados graficamente.

5.3.1. Ensaios com o eletrélito NaOH0,4e 1,2 M

Tabela 36 - Ensaios de eletrélito NaOH 0,4 e 1,2 M.38

N° de ensaio Eletrdlito trecotha (MiN) | Qy (ML/min)
0 171,43
15 171,43
30 171,43
45 171,43
1 NaOH 0,4 M 60 171,43
75 171,43
90 200
105 171,43
120 171,43

38 Caudal volumétrico dos gases produzido (continuagdo da tabela na pagina seguinte).
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Tabela 35 (cont.) - Ensaios de eletrélito NaOH 0,4 e 1,2 M.

N° de ensaio Eletrdlito trecoiha (MiN) | Qy (ML/min)
0 200
15 300
30 300
45 240
2 60 240
75 240
90 240
105 300
120 300
NaOH 0,4 M
0 240
15 300
30 247,06
45 262,5
3 60 262,5
75 262,5
90 280
105 280
120 280
0 400
15 150
30 100
45 120
4 60 100
75 100
90 109,09
105 109,09
120 120
0 120
15 120
30 109,09
45 100
5 NaOH 1,2 M 60 100
75 100
90 100
105 100
120 100
0 109,09
15 100
30 100
45 100
6 60 92,31
75 92,31
90 92,31
105 92,31
120 92,31

Em seguida apresenta-se a representacgéo grafica dos ensaios realizados apenas
com o eletrélito de NaOH 0,4 M e 1,2 M e a respetiva comparacdo entre as duas
concentracdes utilizadas. Uma vez que, 0s ensaios para cada concentracdo foram
reproduzidos trés vezes, representou-se o valor médio obtido dos mesmos, para

simplificar a sua comparacéao.
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Intensidade de corrente (t) - NaOH 0,4 M
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Figura 46 - Comportamento da intensidade de corrente ao longo do tempo de ensaio para os ensaios com eletrélito
NaOH 0,4 M.
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Figura 47 - Comportamento do caudal volumétrico de gases produzidos ao longo do tempo de ensaio para os ensaios
com eletrélito NaOH 0,4 M.
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Figura 48 - Comportamento da percentagem de oxigénio no gas produzido ao longo do tempo de ensaio para 0s
ensaios com eletrélito NaOH 0,4 M.
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Pela andlise da figura 46, verifica-se que a medida que a reacdo decorre, a
intensidade da corrente, numa fase inicial, aumenta até estabilizar e por fim sofre um
ligeiro aumento. Este comportamento observa-se igualmente na figura 47, onde se
encontra a representacao da variacdo do caudal volumétrico de gés. Isto acontece, pois,
a intensidade de corrente fornecida ao sistema, pela fonte de energia externa, influencia
o caudal de gas produzido, ou seja, se a corrente aumenta ou diminui, o caudal de géas
produzido aumenta ou diminui, respetivamente.

Pela figura 48, confirma-se que, nos ensaios foi obtida, com ligeiras variacoes, a
percentagem de 33,3 % de oxigénio, ou seja, é obtida a percentagem estequiométrica

esperada segundo a reacdo de eletrolise alcalina da agua (33,3 % de O; e

66,6 % de Hy).

Intensidade de corrente (t) - NaOH 1,2 M
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Figura 49 - Comportamento da intensidade de corrente ao longo do tempo de ensaio para 0s ensaios com eletrdlito
NaOH 1,2 M.
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Figura 50 - Comportamento do caudal volumétrico de gases produzidos ao longo do tempo de ensaio para os ensaios
com eletrdlito NaOH 1,2 M.
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% 02 (t) - NaOH 1,2 M
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Figura 51 - Comportamento da percentagem de oxigénio no gas produzido ao longo do tempo de ensaio para os
ensaios com eletrélito NaOH 1,2 M.

No caso dos ensaios com o eletrélito NaOH 1,2 M, podemos observar que devido
a sua condutividade mais elevada, inicialmente se obtiveram intensidades de corrente
na ordem dos 4,5 A. Isto levou a fonte de energia externa a sobreaquecer e desligar-se.
Por esse motivo é que as restantes intensidades medidas se encontram nos 2,5 A, e,
assim, optou-se por estabilizar a intensidade neste valor mais baixo para a fonte ndo se
desligar. Quanto a percentagem de oxigénio, podemos verificar que esta também se

encontra em valores proximos de 33,3 %, apesar de ligeiras variacoes.

5.3.1.1. Comparacéo do eletrolito NaOH 0,4 e 1,2 M

Intensidade de corrente (t)
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Figura 52 - Comparacgéo do comportamento da intensidade de corrente ao longo do tempo de ensaio para os ensaios
com eletrélito NaOH 0,4 e 1,2 M.
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Figura 53 - Comparagédo do comportamento do caudal volumétrico de gases produzidos ao longo do tempo de ensaio
para os ensaios com eletrélito NaOH 0,4 e 1,2 M.
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Figura 54 - Comparac¢éo do comportamento da percentagem de oxigénio no gas produzido ao longo do tempo de
ensaio para os ensaios com eletrélito NaOH 0,4 e 1,2 M.

Comparando as duas concentragbes, concluimos que o caudal apresenta
diferencas, mas estas séo devidas ao facto de a intensidade da corrente ser diferente,
pois como ja referido anteriormente, esta influencia diretamente o comportamento do
caudal.

Estes ensaios iniciais serviram para uma melhor percecédo do funcionamento do
prototipo de eletrélise e, de certo modo, para verificar que este funciona corretamente.
De facto, isso verificou-se, pois em ambas as concentragdes obteve-se a percentagem

de oxigénio esperada.
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5.3.2. Ensaios com eletrélito de NaOH 1,2 M + 5 % de biomassa liquefeita

Tabela 37 - Ensaios de eletrélito NaOH 1,2 M + 5 % de biomassa liquefeita.>®

N° de ensaio

10

39 Caudal volumétrico dos gases produzido.

Amostra

trecolha (mm)

0
15
30
45
60
75
90

105
120

15
30
45
60
75
90
105
120

15
30
45
60
75
90
105
120

15
30
45
60
75
90
105
120

Qy (mL/min)
240,00
300,00
200,00
109,09
109,09
85,71
63,16
63,16
57,14
171,43
200,00
133,33
100,00
75,00
63,16
52,17
42,86
38,71
171,43
240,00
109,09
75,00
54,55
37,50
36,36
30,77
28,57
93,75
78,95
75,00
71,43
73,17
75,00
75,00
76,92
76,92
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Representacdo gréfica da intensidade de corrente, caudal volumétrico e
percentagem de oxigénio:
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Figura 55 - Comportamento da intensidade de corrente ao longo do tempo de ensaio para os ensaios com eletrélito

NaOH 1,2 M + 5 % de biomassa liquefeita com a amostra 1.
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Figura 56 - Comportamento do caudal volumétrico de gases produzidos ao longo do tempo de ensaio para 0s ensaios

com eletrélito NaOH 1,2 M + 5 % de biomassa liquefeita com a amostra 1.
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Figura 57 - Comportamento da percentagem de oxigénio no gas produzido ao longo do tempo de ensaio para os

ensaios com eletrélito NaOH 1,2 M + 5 % de biomassa liquefeita com a amostra 1.

Na figura 55 observa-se que o comportamento da intensidade da corrente se
repete nos trés ensaios e consequentemente também o do caudal. Apresenta um
aumento inicial elevado diminuindo ao longo do tempo de ensaio até valores de 0,7 A.
A justificagcdo para este comportamento é a diminuigcdo acentuada da condutividade da
solucdo, que se apresentou na tabela 8.

A percentagem de oxigénio apresenta um pico minimo em todos 0s ensaios e
nunca foi atingido o valor estequiométrico de 33,3 %. Apds 0 pico, a percentagem acaba
por estabilizar em valores préximos de 25 % o que nos indica um ligeiro consumo de

oxigénio.

5.3.2.1. 5% de biomassa liquefeita: comparacdo da amostrale 4

Intensidade de corrente (t)

Ensaio 7,8 e 9 (A1) --@--Ensaio 10 (A4)
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Figura 58 - Comparacédo do comportamento da intensidade de corrente ao longo do tempo de ensaio para 0s ensaios

com eletrélito NaOH 1,2 M + 5 % de biomassa liquefeita para a amostra 1 e 4.
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Figura 59 - Comparagdo do comportamento do caudal volumétrico de gases produzidos ao longo do tempo de ensaio

para os ensaios com eletrdlito NaOH 1,2 M + 5 % de biomassa liquefeita para a amostra 1 e 4.
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Figura 60 - Comparacéo do comportamento da percentagem de oxigénio no gas produzido ao longo do tempo de
ensaio para os ensaios com eletrolito NaOH 1,2 M + 5 % de biomassa liquefeita para a amostra 1 e 4.
Comparando as duas amostras, nas mesmas condi¢Oes, verifica-se que a
intensidade de corrente no ensaio 4 permitiu manter-se constante sem a diminuigéo
acentuada que ocorreu com a amostra 1. Para esta amostra a condutividade néo teve
um decréscimo tdo acentuado (ver tabela 8).
Quanto a percentagem de oxigénio, o comportamento também néo se assemelha.
No caso da amostra 4, ndo existe o pico minimo. Ela manteve-se praticamente
constante ao longo do ensaio, em valores préximos de 30 %, ou seja, ndo existiu tanto

consumo de oxigeénio.
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5.3.3. Ensaios com eletrélito de NaOH 1,2 M + 10 % de biomassa liquefeita

Tabela 38 - Ensaios de eletrélito NaOH 1,2 M + 10 % de biomassa liquefeita.*

N° de ensaio = Amostra | trecoiha (Min) | Qy (ML/min)

0 240,00

15 240,00

30 75,00

45 60,00

11 60 31,58
75 28,57

90 23,08

105 13,48

120 12,12

0 133,33

15 200,00

30 240,00

45 92,31

12 1 60 75,00
75 44,44

90 40,00

105 33,33

120 32,43

0 171,43

15 240,00

30 150,00

45 66,67

13 60 34,29
75 25,53

90 17,91

105 16,90

120 15,00

0 200,00

15 171,43

30 133,33

45 109,09

14 2 60 92,31
75 85,71

90 57,14

105 46,15

120 41,38

0 200,00

15 270,00

30 128,57

45 125,00

15 4 60 136,36
75 136,36

90 136,36

105 142,86

120 142,86

40 Caudal volumétrico dos gases produzido.
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Representacdo gréfica da intensidade de corrente, caudal volumétrico e
percentagem de oxigénio:

Intensidade de corrente (t)
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Figura 61 - Comportamento da intensidade de corrente ao longo do tempo de ensaio para os ensaios com eletrélito

NaOH 1,2 M + 10 % de biomassa liquefeita com a amostra 1.
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Figura 62 - Comportamento do caudal volumétrico de gases produzidos ao longo do tempo de ensaio para os ensaios

com eletrélito NaOH 1,2 M + 10 % de biomassa liquefeita com a amostra 1.
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Figura 63 - Comportamento da percentagem de oxigénio no gas produzido ao longo do tempo de ensaio para 0s

ensaios com eletrélito NaOH 1,2 M + 10 % de biomassa liquefeita com a amostra 1.
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Com recurso a 10 % de biomassa, 0 comportamento das variaveis, intensidade,
caudal e percentagem de oxigénio, foi semelhante aos ensaios com 5 % de biomassa.
Mais uma vez a intensidade diminui devido a diminuicdo da condutividade (tabela 10) e
a percentagem de oxigénio volta a apresentar um pico minimo. No entanto, a
percentagem diminui mais do que no ensaio de 5 % de biomassa, terminando em

valores abaixo de 24 %.

5.3.3.1. 10 % de biomassa liquefeita: comparacédo da amostral,2e 4

Intensidade de corrente (t)

Ensaio 11, 12 e 13 (A1) =--@=-Ensaio 14 (A2) =--@==Ensaio 15 (A4)
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-

-
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Figura 64 - Comparacao do comportamento da intensidade de corrente ao longo do tempo de ensaio para 0s ensaios

com eletrélito NaOH 1,2 M + 10 % de biomassa liquefeita para a amostra 1, 2 e 4.
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Figura 65 - Comparacgéo do comportamento do caudal volumétrico de gases produzidos ao longo do tempo de ensaio

para os ensaios com eletrdlito NaOH 1,2 M + 10 % de biomassa liquefeita para a amostra 1, 2 e 4.

87



Capitulo 5: Resultados experimentais e discusséo

% 02 (t)

Ensaio 11, 12 e 13 (A1) =--@==Ensaio 14 (A2) =--@=-Ensaio 15 (A4)
34

32 ¢ °

28 3
26 ~ P
24 . -

22 L -
20 AN 3
18 ¢ rai

16 .-

14

% 02

0 20 40 60 80 100 120
t (min)

Figura 66 - Comparagéo do comportamento da percentagem de oxigénio no gas produzido ao longo do tempo de

ensaio para os ensaios com eletrélito NaOH 1,2 M + 10 % de biomassa liquefeita para a amostra 1, 2 e 4.

Neste caso, comparando-se trés amostras distintas, vemos que a amostra 4 é a
que se volta a diferenciar, principalmente por ndo apresentar o pico minimo na
percentagem de oxigénio, enquanto a amostra 1 e 2 apresentam este pico. De novo a

intensidade da corrente diminui acentuadamente da amostra 1 e 2, enquanto na 4 nao.

5.3.4. Ensaios com eletrdlito de NaOH 1,2 M + 12 % de biomassa liquefeita

Tabela 39 - Ensaios de eletrélito NaOH 1,2 M + 12 % de biomassa liquefeita.**

N° de ensaio Amostra | trecoina (Min) | Q, (ML/min)
0 133,33
15 200
30 70,59
45 31,58
16 60 18,18
75 12
90 9,38
105 7,41
120 5}
1
0 120
15 171,43
30 200
45 80
17 60 42,86
75 31,58
90 19,05
105 12
120 9,6

41 Caudal volumétrico dos gases produzido (continuagdo da tabela na pagina seguinte).
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Tabela 38 (cont.) - Ensaios de eletrélito NaOH 1,2 M + 12 % de
biomassa liquefeita.

N° de ensaio Amostra | trecoina (MiN) | Qy (ML/min)
0 70,59
15 100
30 70,59
45 32,43
18 60 24
75 14,81
90 10,43
105 7,27
4 120 6,86
0 136,36
15 125
30 125
45 130,43
19 60 130,43
75 130,43
90 136,36
105 136,36
120 136,36

Representacdo grafica da intensidade de corrente, caudal volumétrico e

percentagem de oxigénio:

Intensidade de corrente (t)
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Figura 67 - Comportamento da intensidade de corrente ao longo do tempo de ensaio para 0s ensaios com eletrdlito

NaOH 1,2 M + 12 % de biomassa liquefeita com a amostra 1.
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Figura 68 - Comportamento do caudal volumétrico de gases produzidos ao longo do tempo de ensaio para os ensaios

com eletrélito NaOH 1,2 M + 12 % de biomassa liquefeita com a amostra 1.
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Figura 69 - Comportamento da percentagem de oxigénio no gas produzido ao longo do tempo de ensaio para os
ensaios com eletrélito NaOH 1,2 M + 12 % de biomassa liquefeita com a amostra 1.

Utilizando 12 % de biomassa liquefeita, 0 comportamento da intensidade e caudal
mantem-se, ou seja, diminui devido a diminuicdo de condutividade (tabela 12). No
entanto, o pico minimo de percentagem de oxigénio que se verificou nos ensaios
anteriores, apresenta-se mais prolongado. Durante aproximadamente 30 minutos a

percentagem de oxigénio apresentou valores mais baixos, aumentando em seguida.
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5.3.4.1. 12 % de biomassa liquefeita: comparacdo da amostrale 4

Intensidade de corrente (t)
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Figura 70 - Comparacao do comportamento da intensidade de corrente ao longo do tempo de ensaio para 0s ensaios

com eletrélito NaOH 1,2 M + 12 % de biomassa liquefeita para a amostra 1 e 4.
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Figura 71 - Comparagdo do comportamento do caudal volumétrico de gases produzidos ao longo do tempo de ensaio
para os ensaios com eletrélito NaOH 1,2 M + 12 % de biomassa liquefeita para a amostra 1 e 4.
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Figura 72 - Comparacgdo do comportamento da percentagem de oxigénio no gas produzido ao longo do tempo de
ensaio para os ensaios com eletrdlito NaOH 1,2 M + 12 % de biomassa liquefeita para a amostra 1 e 4.

91



Capitulo 5: Resultados experimentais e discusséo

De novo, os comportamentos das amostras nao se assemelham. Na amostra 4 a
percentagem de oxigénio e a intensidade da corrente ndo diminuem tanto como ha

amostra 1.

5.3.5. Ensaios com eletrdlito de NaOH 1,2 M + 15 % de biomassa liquefeita

Tabela 40 - Ensaios de eletrélito NaOH 1,2 M + 15 % de biomassa liquefeita.*?

N°de ensaio | Amostra | trecoima (Min) | Q, (ML/min)

0 150,00

15 150,00

30 40,00

45 33,33

20 60 26,09
75 23,08

90 23,08

105 23,08

120 22,64

0 120,00

15 171,43

30 41,38

45 27,27

21 1 60 20,00
75 17,65

90 20,69

105 20,69

120 17,39

0 85,71

15 133,33

30 32,43

45 24,00

22 60 24,00
75 23,53

90 18,18

105 13,64

120 27,91

0 250,00

15 272,73

30 136,36

45 136,36

23 4 60 136,36
75 136,36

90 136,36

105 142,86

120 136,36

42 Caudal volumétrico dos gases produzido.
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Representacdo gréfica da intensidade de corrente, caudal volumétrico e

percentagem de oxigénio:
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Figura 73 - Comportamento da intensidade de corrente ao longo do tempo de ensaio para os ensaios com eletrolito

NaOH 1,2 M + 15 % de biomassa liquefeita com a amostra 1.
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Figura 74 - Comportamento do caudal volumétrico de gases produzidos ao longo do tempo de ensaio para 0s ensaios

com eletrélito NaOH 1,2 M + 15 % de biomassa liquefeita com a amostra 1.
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Figura 75 - Comportamento da percentagem de oxigénio no gas produzido ao longo do tempo de ensaio para 0s
ensaios com eletrélito NaOH 1,2 M + 15 % de biomassa liquefeita com a amostra 1.
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Assim, como com 12 % de biomassa, aqui também o pico minimo de oxigénio é
mais prolongado no tempo, aumentando de seguida e terminando com valores préximos
de 20 %. Para 15 % de biomassa, obtiveram-se as percentagens mais baixas de
oxigénio, ou seja, existiu mais consumo de oxigénio. Quanto a intensidade também

diminuiu bastante uma vez que a condutividade também diminuiu (ver tabela 14).

5.3.5.1. 15 % de biomassa liquefeita: comparacédo da amostrale 4
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Figura 76 - Comparacao do comportamento da intensidade de corrente ao longo do tempo de ensaio para 0s ensaios

com eletrélito NaOH 1,2 M + 15 % de biomassa liquefeita para a amostra 1 e 4.
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Figura 77 - Comparacgéo do comportamento do caudal volumétrico de gases produzidos ao longo do tempo de ensaio

para os ensaios com eletrélito NaOH 1,2 M + 15 % de biomassa liquefeita para a amostra 1 e 4.
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Figura 78 - Comparagéo do comportamento da percentagem de oxigénio no gas produzido ao longo do tempo de
ensaio para os ensaios com eletrélito NaOH 1,2 M + 15 % de biomassa liquefeita para a amostra 1 e 4.
Comparando a amostra 1 e 4, observa-se, mais uma vez, que a amostra 4 se
diferencia tanto a nivel da intensidade de corrente, que nao diminui, como a nivel da
percentagem de oxigénio em que hao existe o pico minimo e se mantem em valores
constantes, proximos de 30 %.

Como referido anteriormente, a certa altura, determinou-se a densidade aparente
da solugéo de eletrdlito antes e ap0s o ensaio. Assim, na tabela 40 encontram-se 0s

valores de densidade aparente obtidos para alguns dos ensaios.

Tabela 41 - Densidades aparentes, de alguns dos ensaios, antes e apds 0 ensaio.

Numero de ensaio
10 14 15 17 18 19 22 23
Paparente aNtes do ensaio (g/cm3) | 1,04 | 1,04 | 1,04 | 1,01 | 1,03 | 1,04 1,02 1,03
Paparente APOS 0 ensaio (g/cm®) | 1,06 | 1,06 = 1,05 | 1,04 | 1,03 | 1,06 = 1,01 | 1,05

Analisando a tabela, verifica-se que a densidade aparente, sofre apenas

alteracdes minimas, néo significativas.
5.3.6. Comparacédo de todas as percentagens de biomassa

Para uma melhor compreensdo do conjunto dos ensaios, apresentam-se em
seguida graficamente duas das variaveis mais importantes, a intensidade da corrente e

a percentagem de oxigénio.
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Comparacdo de ensaios - Intensidade de corrente (t)
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Figura 79 - Comparacgé&o do comportamento da intensidade de corrente para os ensaios com as diferentes amostras e

diferentes percentagens de biomassa no eletrolito.
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Figura 80 - Comparagdo do comportamento da percentagem de oxigénio para os ensaios com as diferentes amostras

e diferentes percentagens de biomassa no eletrdlito.

Pela figura 79, € possivel confirmar que quanto maiores as percentagens de
biomassa no eletrdlito, maior a diminui¢do de intensidade ao longo do tempo, a excecao
da amostra 4. Na amostra 4, os ensaios foram realizados fixando a intensidade de
corrente em 2,5 A, devido ao sobreaquecimento da fonte de energia elétrica, como
referido anteriormente. A amostra 4 demonstrou-se interessante do ponto de vista da
intensidade, pois ndo diminui ao longo do tempo como acontece nas restantes amostras.

z

A justificacdo é, como referido anteriormente, a condutividade do eletrdlito. Nesta
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amostra n&o existe a diminuigdo acentuada que se verifica nas restantes amostras. Uma
outra diferenca relativamente a esta amostra é o facto de nao se verificar a deposi¢cao
de biomassa sobre os elétrodos. Nas restantes amostras ocorria uma deposicdo de
camadas de biomassa sobre os elétrodos o que também influéncia a intensidade da
corrente.

Quanto a percentagem de oxigénio, pela figura 80, verificamos que, a amostra 4
apesar de ter boa condutividade, ndo apresenta valores de percentagem de oxigénio
tdo baixos, ou seja, ndo ocorreu tanto consumo de oxigénio para a producdo de
mondxido e didxido de carbono. Quanto maior a percentagem de biomassa no eletrolito,

maiores 0s consumos de oxigénio.
5.4. Tratamento de resultados — Linha de trabalho 2

Recorrendo de novo a expresséo 33 foram calculadas as densidades aparentes.
No caso desta linha de trabalho os caudais foram calculados do mesmo modo que
referido anteriormente, mas em seguida foram normalizados para ser possivel a
comparacéao entre caudais a entrada e saida do reator de biomassa. Assim, nas tabelas
seguintes, apresentam-se as densidades obtidas e o caudal a saida do reator de
biomassa (Qvrnromaiizado). O caudal & saida do eletrolisador, uma vez que foi normalizado,
vai ser sempre o mesmo valor de 174,19 mL/min, ou seja, o valor mais elevado obtido
em todos os ensaios, dai ter sido o escolhido para ndo existirem variagdes de caudal a
saida do eletrolisador, que acaba por ser o que entra no reator. O caudal normalizado

do reator foi calculado pela seguinte expressao:

_ QvrXQvEnormalizado (34)

Qanormalizado - Q
VvE

Onde, Qwr € Q. sdo os caudais de saida do reator e do eletrolisador,
respetivamente, calculados pela expressédo anterior (32) € Quenormaizado € 0 caudal do
eletrolisador normalizado, ou seja, 174,19 mL/min.

A seguir as tabelas apresentam-se as representacdes graficas do caudal a saida
do reator de biomassa, bem como a percentagem de oxigénio medido pelos
analisadores. E de notar que, nesta linha de trabalho, ndo se encontram representacdes
graficas da intensidade da corrente, uma vez que todos os ensaios foram realizados

com intensidade igual a 2,5 A.
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5.4.1. Ensaios de aquecimento de biomassa

Tabela 42 - Ensaios de aquecimento da biomassa.*®

N° de ensaio | Amostra | T (°C) | Paparente Piomassa final (g/cm®) | Paparente cONdensado (g/cm?)

24 100 1,125 -
25 2 150 1,130 -
26 200 1,159 0,982
27 200 1,144 0,196

A densidade aparente da amostra 2 também foi calculada em 1,116 g/cm?. Assim,
podemos ver pela tabela 41, que no final do ensaio, que foi apenas um aquecimento da
biomassa, a densidade sofre alteracdes, aumentando em todos 0s ensaios.

Nestes ensaios, uma vez que nao era utilizado o gas da eletrdlise, nao foram
medidos caudais nem percentagens de gas pois nao existia fluxo suficiente. A biomassa
estava apenas a sofrer um aquecimento a diferentes temperaturas o0 que permitiu
perceber que aquecendo ocorrem alteragbes na sua densidade aparente e a

temperaturas de 200 °C, alguns compostos evaporam-se formando condensados.

5.4.2. Ensaios de producdo de géas de sintese

Tabela 43 - Densidade aparente obtida nos ensaios de producgéo de gas de sintese.*

N° de ensaio | Amostra | trecoma (MiN) | Qurnormaizado (ML/Min)

0 168,57
28 2 30 168,57
60 168,57
0 174,19
29 2 30 174,19
60 174,19
0 174,19
30 2 30 174,19
60 168,75
0 174,19
31 2 30 168,75
60 168,75
0 174,19
32 2 30 168,75
60 168,75
0 174,19
33 2 30 168,75
60 174,19
0 168,91
34 2 30 179,81
60 174,19
0 174,19
35 2 30 168,75
60 168,75
0 180,20
36 2 30 163,31
60 163,31

43 Densidade da biomassa e do respetivo condensado, com duragéo de uma hora.
4 Caudal normalizado a saida do reator de biomassa.
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Tabela 44 - Densidade aparente final para os ensaios de produgéo de gas de sintese.*®

N° de ensaio | trecolha (MIN) | Paparente DioMassa final (g/cm?)

28 60 1,120
29 60 1,131
30 60 1,119
31 60 1,148
32 60 1,143
33 60 1,136
34 60 1,154
35 60 1,140
36 60 1,153

Paparente cONdensado final (g/cm?)

1,123

1,04

0,983
0,971
0,976
0,985
0,996

1,007

Para simplificar a representacéo grafica dos diferentes ensaios e uma vez que

eles foram reproduzidos trés vezes para cada temperatura, a representacao é realizada

com recurso a média dos valores.
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Figura 81 - Comportamento do caudal volumétrico de gases produzidos ao longo do tempo de ensaio para os ensaios

de producéo de gas de sintese, com duragéo de uma hora.
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Figura 82 - Comportamento da percentagem de oxigénio no gas produzido ao longo do tempo de ensaio para os

ensaios de producao de gas de sintese com duragdo de uma hora.

4 Densidade da biomassa e do condensado, com duragdo de uma hora.
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Nestes ensaios, de apenas uma hora, ndo € possivel retirar muitas conclusées. O
caudal apresenta comportamentos ligeiramente diferentes e a percentagem de oxigénio
varia entre 33,2 e 33,4 %, valores muito proximos do valor de 33,3 %, que é a
percentagem obtida a saida do eletrolisador.

Quanto as densidades aparentes obtidas para a biomassa (ver tabela 43) nota-se
gue todos os valores sdo, mais uma vez, superiores ao valor da densidade da biomassa
inicial (1,116 g/dm?). O condensado obtido no final de cada ensaio apresenta uma
densidade aparente, em todos os ensaios, proxima de 1 g/cm?,

Apbs estes primeiros ensaios, entendeu-se que uma hora nao era suficiente para
compreender o comportamento do sistema e assim, comecaram a realizar-se 0s ensaios
de quatro horas, sendo estes 0s ensaios que se apresentam de seguida.

Neste caso, para um tratamento de resultados mais completo, calcularam-se
ainda os seguintes outputs:

- Caudal volumétrico de oxigenio a saida do eletrolisador (Qgo,):

— QvEnormalizado X(%02E) (35)

QVEOZ 100

Onde, %0, € a percentagem de oxigénio obtida através do sensor de gas, a saida
do eletrolisador.

- Caudal volumétrico de oxigénio a saida do reator de biomassa (Qyr o,):

— QanormalizadoX(%OZR)
Qvro, = 100 (36)

Onde, %0,y é a percentagem de oxigenio obtida através do sensor de gas, a saida
do reator de biomassa.

- Caudal volumétrico de oxigénio consumido (Qyr 0, .o nsumido)-

QVR 02 consumido QVE 0, — QVR 0 (37)

- Caudal volumétrico de metano a saida do reator de biomassa (Qyr cu,):

_ QvRnormalizado X(%CHy)
Qvrcn, = 100 (38)

Onde, %CH, € a percentagem de metano obtida do sensor de géas, a saida do
reator de biomassa.

Estes outpus encontram-se nas tabelas seguintes, e foram ainda representados
graficamente para uma melhor compreensdo. Na representagéo grafica, para além do

namero do ensaio correspondente, optou-se por incluir no nome de cada ensaio a

100



Capitulo 5: Resultados experimentais e discusséo
temperatura a que cada um foi realizado para assim se perceber a influéncia desta em
cada ensaio.

5.4.3. Ensaios de producéo de gas de sintese sem catalisador

Tabela 45 - Ensaios de produg&o de gas de sintese sem catalisador.*®

N de trecolha Que 02 QuRnormalizado Qur 02 Qur 02consumido Qur CHy
ensaio (min) (mL/min) (mL/min) (mL/min) (mL/min) (mL/min)
0 58,01 164,78 55,37 2,64 0,43
30 58,01 164,78 54,87 3,14 0,61
60 58,01 164,78 54,87 3,14 0,61
90 58,01 164,78 55,2 2,81 0,51
: 153070 - 120 58,01 164,78 55,2 2,81 0,31
150 58,01 160,44 53,75 4,26 0,35
180 58,01 160,44 53,75 4,26 0,34
210 58,01 160,44 53,75 4,26 0,39
240 58,01 160,44 53,75 4,26 0,3
0 58,01 168,75 55,52 2,49 0,2
30 58,01 163,64 53,35 4,66 0,2
60 58,01 163,64 52,85 5,15 0,23
90 58,01 158,82 51,3 6,71 0,4
e 0302 o 120 58,01 154,29 49,68 8,33 0,52
150 58,01 154,29 49,68 8,33 0,6
180 58,01 150 48,15 9,86 0,72
210 58,01 150 48,15 9,86 0,66
240 58,01 150 48 10,01 0,68
0 58,01 174,19 58,18 0 0,37
30 58,01 174,19 58,88 0 0,24
60 58,01 169,22 57,53 0,47 0,2
90 58,01 169,22 57,36 0,64 0,32
(2530% - 120 58,01 160,07 53,62 4,38 0,45
150 58,01 164,52 55,44 2,56 0,43
180 58,01 160,07 53,62 4,38 0,46
210 58,01 151,86 50,72 7,28 0,53
240 58,01 151,86 50,57 7,44 0,68
0 58,01 169,07 54,95 3,06 2,57
30 58,01 159,68 53,17 4,83 0,53
60 58,01 151,27 49,92 8,09 0,57
90 58,01 151,27 49,32 8,69 0,95
G - o 120 58,01 147,39 48,2 9,81 1,16
150 58,01 143,71 46,42 11,59 19
180 58,01 147,39 47,46 10,55 2,4
210 58,01 147,39 47,31 10,69 2,93
240 58,01 147,39 47,17 10,84 3,07

46 Caudal volumétrico de oxigénio a saida do eletrolisador, caudal normalizado e caudal de oxigénio a saida do reator de
biomassa, caudal de oxigénio consumido no reator e caudal de metano no reator.
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Tabela 46 - Densidade aparente final da biomassa e do condensado para os ensaios de producao de gas de sintese
sem catalisador.

N° de ensaio | trecoina (MIiN) | Paparente DioMassa final (9/cm3) | Paparente cONdensado (g/cm3)
60 - 1,046
37
240 1,134 1,004
0 - 0,970
38
240 1,146 1,044
30 - 0,987
39
240 1,144 0,731
30 - 1,005
40
240 1,131 0,979
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Figura 83 - Comportamento do caudal volumétrico de gases produzidos ao longo do tempo de ensaio para os ensaios

de producao de gés de sintese sem catalisador.
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Figura 84 - Comportamento da percentagem de oxigénio no gas produzido ao longo do tempo de ensaio para os

ensaios de producéo de gés de sintese sem catalisador.
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Figura 85 - Comportamento do caudal volumétrico consumido de oxigénio ao longo do tempo de ensaio para os

ensaios de producéo de gas de sintese sem catalisador.
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Figura 86 - Comportamento da percentagem de metano no gas produzido ao longo do tempo de ensaio para 0s
ensaios de producao de gas de sintese sem catalisador.

As densidades aparentes finais da biomassa (tabela 45) voltam a ser superiores

a da amostra inicial e os condensados voltam a ter densidades préximas de 1 g/cm?.
Analisando as figuras anteriores observa-se que o caudal a saida do reator
apresenta 0 mesmo comportamento para as diferentes temperaturas de ensaio, e
diminui ligeiramente no final de cada ensaio. O facto de o comportamento ser
semelhante em todos os ensaios € devido a utilizagdo da mesma intensidade de
corrente (2,5 A). Como ja foi referido anteriormente, esta afeta diretamente o caudal. As
percentagens de oxigénio apresentam ligeiras variacbes proximas do valor
estequiométrico da eletrélise (33,3 %), acabando por diminuir ligeiramente até préximo
dos 32 % nos ensaios a 200 e 300 °C, ou seja, algum oxigénio esta a ser consumido,
conforme se observa na figura 85. Um facto que se demostrou interessante nestes

primeiros ensaios ao longo do tempo foi precisamente o consumo de oxigénio existente
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e a formacéo, apesar de residual, de metano. Pode-se constatar na figura 86, que no
ensaio a 300 °C, atingiram-se percentagens de metano de 2 %, precisamente no ensaio

onde houve mais consumo de oxigénio.

5.4.4. Ensaios de producédo de gas de sintese com 2 g de catalisador HY

Tabela 47 - Ensaios de produgédo de gas de sintese com 2 g de catalisador HY.#”

N° de trecolha Quz0, QuRnormalizado Quro, QR 02consumido QurcH,
ensaio (min) (mL/min) (mL/min) (mL/min) (mL/min) (mL/min)
0 58,01 169,21 55,67 2,33 2,22
30 58,01 155,85 52,37 5,64 1,75
60 58,01 160,07 53,94 4,06 0,99
90 58,01 160,07 53,78 422 0,85
(154010(:) 120 58,01 160,07 54,1 3,9 0,67
150 58,01 155,85 52,68 5,33 0,51
180 58,01 160,07 54,26 3,74 0,56
210 58,01 160,07 54,26 3,74 0,46
240 58,01 160,07 54,1 3,9 04
0 58,01 174,19 59,22 0 0,24
30 58,01 151,27 50,98 7,03 0,11
60 58,01 147,39 49,52 8,48 0,19
90 58,01 147,39 48,93 9,07 0,22
(2040% o 120 58,01 147,39 48,64 9,37 0,28
150 58,01 147,39 48,79 9,22 0,66
180 58,01 143,71 47,14 10,87 1,34
210 58,01 143,71 46,7 11,3 2,07
240 58,01 143,71 46,7 11,3 2,64
0 58,01 163,94 54,59 3,41 0,74
30 58,01 163,94 54,92 3,08 0,7
60 58,01 159,26 52,71 5,29 0,76
90 58,01 154,84 50,94 7,06 1,77
(2;0?: - 120 58,01 150,65 48,96 9,04 3,42
150 58,01 154,84 50,01 7,99 4,17
180 58,01 154,84 50,01 7,99 BIEs
210 58,01 150,65 48,51 9,5 6,01
240 58,01 150,65 48,51 9,5 6,27
0 58,01 174,19 58,88 0 0,56
30 58,01 169,07 56,81 1,2 0,61
60 58,01 169,07 54,61 3,4 3,96
90 58,01 169,07 54,27 3,73 6,42
(30401 o 120 58,01 169,07 54,44 3,57 8,39
150 58,01 169,07 53,26 4,75 12,82
180 58,01 169,07 51,73 6,27 16,37
210 58,01 169,07 50,04 7,96 16,57
240 58,01 169,07 51,06 6,95 21,64

47 Caudal volumétrico de oxigénio a saida do eletrolisador, caudal normalizado e caudal de oxigénio a saida do reator de
biomassa, caudal de oxigénio consumido no reator e caudal de metano no reator.
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Tabela 48 - Ensaios de produgédo de gas de sintese com 2 g de catalisador HY.*®

N° de ensaio | trecolna (MIN) | Paparente PioMassa final (g/cm®) | Paparente cONdensado (g/cm?)
41 240 1,241 1,034
30 - 0,920
42 60 - 0,982
240 1,164 0,986
30 - 0,989
43 60 - 1,021
240 1,157 0,999
0 - 0,995
30 - 1,000
44 60 - 1,037
150 - 0,436
240 - 1,015
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Figura 87 - Comportamento do caudal volumétrico de gases produzidos ao longo do tempo de ensaio para os ensaios
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Figura 88 - Comportamento da percentagem de oxigénio no gas produzido ao longo do tempo de ensaio para os

ensaios de produgdo de gas de sintese com 2 g de catalisador HY.

“8 Densidade aparente final da biomassa e do condensado.
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Figura 89 - Comportamento do caudal volumétrico consumido de oxigénio ao longo do tempo de ensaio para os

ensaios de produgéo de géas de sintese com 2 g de catalisador HY.
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Figura 90 - Comportamento da percentagem de metano no gas produzido ao longo do tempo de ensaio para 0s

ensaios de produgao de gas de sintese com 2 g de catalisador HY.

Apesar da adigéo de 2 g de catalisador HY, o comportamento das densidades

aparentes, tanto da biomassa como do condensado mantém-se, bem como o
comportamento dos caudais. Ja a percentagem de oxigénio apresenta diferencas. Neste
caso, as percentagens de gas apresentam maiores diminuicdes com o aumento da
temperatura. Inicialmente encontram-se préximas do valor de 33,3 %, mas vao
diminuindo, chegando a percentagens proximas de 29 %. De novo, foi interessante o
facto de a percentagem de metano aumentar e neste caso, com recurso ao catalisador,
esta percentagem ja atingiu valores proximos de 14 %, o que ndo pode ser classificado
como apenas residuais. Posto isto, decidiu-se aumentar a massa de catalisador e

realizar ensaios da mesma natureza.
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5.4.5. Ensaios de producdo de gas de sintese com 4 g de catalisador HY

Tabela 49 - Ensaios de produgédo de gas de sintese com 4 g de catalisador HY.*®

N de trecolha Que 02 QuRrnormalizado Qur 02 Qur 02consumido Qur CHy
ensaio (min) (mL/min) (mL/min) (mL/min) (mL/min) (mL/min)
0 58,01 174,19 58,53 0 2,39
30 58,01 164,24 55,68 2,33 1,46
60 58,01 159,67 54,29 3,72 0,72
90 58,01 159,67 54,29 3,72 0,57
(1540500) 120 58,01 159,67 54,45 3,56 0,53
150 58,01 155,36 52,82 5,18 0,45
180 58,01 155,36 52,67 5,34 0,34
210 58,01 155,36 52,67 5,34 0,4
240 58,01 155,36 52,67 5,34 0,44
0 58,01 169,07 55,62 2,38 1,44
30 58,01 155,36 51,73 6,27 0,39
60 58,01 155,36 51,73 6,27 0,45
90 58,01 155,36 51,58 6,43 1,12
(204070(:) 120 58,01 155,36 51,27 6,74 1,74
150 58,01 155,36 50,96 7,05 1,91
180 58,01 155,36 50,65 7,36 4,13
210 58,01 155,36 50,18 7,82 5,44
240 58,01 155,36 50,49 7,51 6,18
0 58,01 169,21 56,18 1,83 0,66
30 58,01 164,51 55,11 2,89 0,36
60 58,01 164,51 54,62 3,39 0,63
90 58,01 164,51 53,47 4,54 1,5
(2:()%0) 120 58,01 155,85 49,72 8,29 3,05
150 58,01 155,85 48,94 9,07 4,75
180 58,01 151,86 47,84 10,17 6,14
210 58,01 148,06 46,49 11,51 7,37
240 58,01 148,06 44,42 13,59 7,43
0 58,01 174,19 58,18 0 0,77
30 58,01 159,67 53,17 4,83 0,83
60 58,01 151,27 48,41 9,6 3,92
90 58,01 151,27 47,5 10,51 11,36
(3040%C) 120 58,01 151,27 44,17 13,83 14,22
150 58,01 147,39 43,19 14,82 21,81
180 58,01 147,39 41,56 16,44 33,31
210 58,01 147,39 36,85 21,16 52,62
240 58,01 147,39 32,72 25,28 49,97

Tabela 50 - Densidade aparente final nos ensaios de produgéo de gas de sintese com 4 g de catalisador HY.°

N° de ensaio | trecolna (MIN) | Paparente PioMassa final (g/cm®) | Paparente cONdensado (g/cm?)

30 - 1,032
45 60 - 0,986
240 1,175 1,008
30 - 0,921
a7 60 - 1,004
240 1,164 0,986

4% Caudal volumétrico de oxigénio a saida do eletrolisador, caudal normalizado e caudal de oxigénio & saida do reator de
biomassa, caudal de oxigénio consumido no reator e caudal de metano no reator, para 0s
%0 Densidade da biomassa e do condensado (continuag&o da tabela na pagina seguinte).
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Tabela 49 (cont.) - Densidade aparente final nos ensaios de produgao
de gés de sintese com 4 g de catalisador.

N° de ensaio | trecomna (Min) Paparente biomassa final (g/cm?) Paparente CONdeNnsado (g/cm?)

0 > 0,885

30 - 0,987

48 60 > 0,962
90 - 0,973

240 1,157 1,028

30 - 0,909

60 > 0,986

90 - 1,044

49 120 > 1,051
150 - 0,993

180 > 1,037

210 - 1,043

240 > 1,022
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Figura 91 - Comportamento do caudal volumétrico de gases produzidos ao longo do tempo de ensaio para os ensaios

de producao de gas de sintese com 4 g de catalisador HY.
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Figura 92 - Comportamento da percentagem de oxigénio no gas produzido ao longo do tempo de ensaio para 0s

ensaios de produgéo de gas de sintese com 4 g de catalisador HY.
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Figura 93 - Comportamento do caudal volumétrico consumido de oxigénio ao longo do tempo de ensaio para os

ensaios de producgao de géas de sintese com 4 g de catalisador HY.
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Figura 94 - Comportamento da percentagem de metano no gas produzido ao longo do tempo de ensaio para os
ensaios de producdo de gas de sintese com 4 g de catalisador HY.

Pela tabela 49, o comportamento das densidades aparentes mantém-se, mas é
de salientar que no ensaio 49, realizado a 300 °C, nao foi possivel medir a densidade
aparente da biomassa no final do ensaio pois esta endureceu, formando um sélido no
fundo do reator. A amostra sélida obtida foi analisada posteriormente através de
microcOpia eletrénica de varrimento. Os caudais continuam a apresentar um
comportamento semelhante entre si, mas com um maior decréscimo no final de cada
ensaio. A percentagem de oxigénio, neste caso, apresentou uma diminuicdo mais
acentuada, principalmente no ensaio a 300 °C e um aumento significativo da
percentagem de metano (35 %), em que o0 consumo de oxigénio foi, igualmente, mais

elevado.
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De modo, a compreender tanto o efeito do catalisador como da temperatura, em
seguida, encontram-se representados os diferentes outputs para as diferentes

gquantidades de catalisador e para as quatro temperaturas estudadas.

5.4.6. Comparacao das quantidades de catalisador para as diferentes
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Figura 95 - Comparacao do comportamento do caudal volumétrico de gases produzidos ao longo do tempo de ensaio
para os ensaios de producao de gas de sintese, para as diferentes quantidades de catalisador e temperatura.
Analisando a figura 95, verifica-se o que ja havia referido anteriormente: os
caudais apresentam sempre o0 mesmo comportamento. Apenas um se destaca pela
diferenca, o caudal do ensaio com 2 g de catalisador HY a 300 °C que se apresentou
constante, mas devido a uma fuga no sistema. Essa fuga nédo afetou em nada o ensaio,

mas apenas a medicdo de caudal.
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Figura 96 - Comparagdo do comportamento da percentagem de oxigénio no gas produzido ao longo do tempo de
ensaio para os ensaios de produgdo de géas de sintese, para as diferentes quantidades de catalisador e temperaturas.

Observando a figura 96, vé-se que tanto o aumento da temperatura como o
aumento de massa de catalisador afetam a percentagem de oxigénio, ou seja, para as
temperaturas de 250 e 300 °C e 4 g de catalisador a diminuicao da percentagem é mais
notéria. Ja para as temperaturas mais baixas de 150 e 200 °C a percentagem de

oxigénio apenas apresenta ligeiras variagdes entre 32,5 e 33,8 %.
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Figura 97 - Comparagdo do comportamento do caudal volumétrico consumido de oxigénio ao longo do tempo de

ensaio para os ensaios de produgdo de géas de sintese, para as diferentes quantidades de catalisador e temperaturas.

O consumo de oxigénio, representado na figura 97, aumenta também com o
aumento de temperatura (250 e 300 °C) e 4 g de catalisador HY. A 150 °C, este consumo
ndo ultrapassa os 6 mL/min, e a 200 °C, este consumo j& atingiu 0os 12 mL/min. Em
seguida, a 250 °C este consumo aumentou até 14 mL/min, e a 300 °C é ainda mais

elevado, atingindo os 28 mL/min para o ensaio com 4 g de catalisador HY.

112



Capitulo 5: Resultados experimentais e discusséo

% CHa - 150°C (t) % CH4 - 200°C (t)
--@~-~Sem catalisador --@~-2 g catalisador 4 g catalisador -~-@~~Sem catalisador -~~~ 2 g catalisador 4 g catalisador
1 4,0
L % R
i . s
€10 > £ 30
S £25
< 08 ]
c s 2
~ 06 o, < 49 °
T e T 15 »
S 04 === e > L -
= ® . q $- == > - R 1 e
- -l == bl Y vkl " B o
0,2 ) e R 05 e St TSR SEPTRP SRR Py
0,0 00 @==msafsscigan==20222221
0 30 60 90 120 150 18( 210 240 0 30 60 90 120 150 180 210 240
t (min) t (min)
) 0, O
% CHa - 250°C (t) % CH4 - 300°C (t)
-=@~~Sem catalisador -=-@~~ 2 g catalisador 4 g catalisador - =@ -~ Sem catalisador -=@=-=~2 g catalisador 4 g catalisador
40,0
35,0
pe -9 g 30,0
= E 25,0
¢ 1d E 200
X I 150
o P
pe X 100 S P
0 = -0
-® .o i =¥ -0 -* ) S SO
=g e S @ @ ° 00 T s QIR d: s e PN ° @
0 30 60 90 120 150 180 210 240 0 30 60 90 120 150 180 210 240

t (min) t (min)

Figura 98 - Comparagdo do comportamento da percentagem de metano no gas produzido ao longo do tempo de

ensaio para os ensaios de produgdo de gas de sintese, para as diferentes quantidades de catalisador e temperatura.

Na figura 98, verifica-se que a producdo de metano a temperaturas de 150 °C é
quase nula mesmo com recurso a catalisador. Aumentando a temperatura e a
quantidade de catalisador verifica-se que a producdo vai aumentando, chegando

mesmo a obterem-se percentagens de 35 % no ensaio de 300 °C com 4 g de catalisador.

5.4.7. Comparacado de amostras diferentes de biomassa liquefeita

Como, para além da amostra 2 foram ainda utilizadas as amostras 3 e 4, em
seguida apresentam-se as tabelas com os respetivos caudais obtidos em cada amostra.
Quanto as representacdes graficas, uma vez que so foi realizado um ensaio com cada
amostra, a determinadas condi¢fes, esta sera comparada com o ensaio correspondente

da amostra 2.

5.4.7.1. Amostra 3

Tabela 51 - Ensaios de produgdo de gas de sintese sem catalisador, para a amostra 3.5

N° de tre(:olha Q‘UE 0, Qanormalizado Q'IIR 0, QVR O02consumido QVR CHy

ensaio (min) (mL/min) (mL/min) (mL/min) (mL/min) (mL/min)
0 58,01 168,75 55,18 2,83 0,86
30 58,01 158,82 52,09 5,91 0,51
60 58,01 154,29 50,14 7,86 0,37

50 (200°C)

90 58,01 145,95 47,43 10,57 0,31
120 58,01 145,95 47,14 10,87 0,31
150 58,01 142,11 46,04 11,96 0,23

51 Caudal volumétrico de oxigénio a saida do eletrolisador, caudal normalizado e caudal de oxigénio a saida do reator de
biomassa, caudal de oxigénio consumido no reator e caudal de metano no reator (continuacdo da tabela na pagina
seguinte).
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Tabela 50 (cont.) - Ensaios de produgéo de géas de sintese sem catalisador, para a amostra 3.

Ne de trecolha Queo, QuRnormalizado Quro, QuR 02consumido Qurcn,
ensaio (min) (mL/min) (mL/min) (mL/min) (mL/min) (mL/min)
180 58,01 145,95 47,29 10,72 0,23
50 (200°C) 210 58,01 150 48,75 9,26 0,29
240 58,01 145,95 47,14 10,87 0,23

Tabela 52 - Ensaios de produgéo de gas de sintese sem catalisador, para a amostra 3.5

N° de ensaio | trecolha (MIN) | Paparente PioMassa final (g/cm®) | Paparente cONdensado final (g/cm?)
50 240 1,291 0,997
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Figura 99 - Comportamento do caudal volumétrico de gases produzidos ao longo do tempo de ensaio para os ensaios

de producao de gas de sintese sem catalisador, para a amostra 2 e 3.
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Figura 100 - Comportamento da percentagem de oxigénio no gas produzido ao longo do tempo de ensaio para 0s

ensaios de producéo de géas de sintese sem catalisador, para a amostra 2 e 3.

52 Densidade aparente final da biomassa e do condensado.

114



Capitulo 5: Resultados experimentais e discusséo

QuR O2consumido (t)

--®--Ensaio 38 (A2) --@--Ensaio 50 (A3)
12 e
£ 11 o= ~u ®
= F ., -
= 10 -~ P i S e
’ - - -

£ 9 7% - -
= Pid Y L ' 2
g 8 _» -
E / -~ o o
§ 6 r" .;""
g5 e
Q 4 [
x 3 'lr”
>
=l 2

0 30 60 Y] 120 150 180 210 240

t (min)

Figura 101 - Comportamento do caudal volumétrico consumido de oxigénio ao longo do tempo de ensaio para 0s

ensaios de produgéo de gas de sintese sem catalisador, para a amostra 2 e 3.
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Figura 102 - Comportamento da percentagem de metano no gas produzido ao longo do tempo de ensaio para 0s

ensaios de producgédo de géas de sintese sem catalisador, para a amostra 2 e 3.

O ensaio efetuado com a amostra 3 foi realizado sem recurso a catalisador e a
200 °C, pelo que foi comparado com o ensaio efetuado com a amostra 2 nas mesmas
condicbes para perceber se as amostras teriam comportamentos semelhantes ou néo.
No que respeita as densidades aparentes, na amostra 3 ndo foi possivel medir a sua
densidade aparente inicial pois a amostra apresentava-se muito espessa, mas 0s
valores obtidos apds o ensaio sdo semelhantes aos da amostra 2. J& no que respeita
aos restantes outputs, verifica-se pelas figuras anteriores que o comportamento do
caudal, a percentagem de oxigénio e 0 seu consumo apresentam comportamentos
semelhantes. A percentagem de metano é residual, mas na amostra 2 esta tende a

aumentar e na amostra 3 a diminuir.
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5.4.7.2. Amostra 4

Tabela 53 - Ensaios de produgéo de gas de sintese com 4 g de catalisador HY, para a amostra 4.5

N de trecolha Que 02 QuRrnormalizado Qur 02 Qur 02consumido Qur CHy
ensaio (min) (mL/min) (mL/min) (mL/min) (mL/min) (mL/min)
0 58,01 130,64 41,94 16,07 0,31
30 58,01 151,27 49,31 8,69 0,88
60 58,01 147,39 47,90 10,10 1,89
90 58,01 147,39 47,90 10,10 2,71
(2050];(:) 120 58,01 147,39 47,75 10,25 3,66
150 58,01 147,39 47,61 10,40 3,89
180 58,01 147,39 47,61 10,40 4,86
210 58,01 147,39 47,46 10,55 5,76
240 58,01 147,39 47,46 10,55 5,62

Tabela 54 - Ensaios de producéo de gas de sintese com 4 g de catalisador HY, para a amostra 4.5*

N° de ensaio | trecolha (MIN) | Paparente PioMassa final (g/cm®) | Paparente cONdensado final (g/cm?)
51 240 0,910 0,910

QuRnormalizado (t)
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Figura 103 - Comportamento do caudal volumétrico de gases produzidos ao longo do tempo de ensaio para 0s ensaios

de producéo de gas de sintese com 4 g de catalisador HY, para a amostra 2 e 4.

53 Caudal volumétrico de oxigénio a saida do eletrolisador, caudal normalizado e caudal de oxigénio a saida do reator de
biomassa, caudal de oxigénio consumido no reator e caudal de metano no reator.
54 Densidade aparente final da biomassa e do condensado.
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Figura 104 - Comportamento da percentagem de oxigénio no gas produzido ao longo do tempo de ensaio para 0s

ensaios de produgéo de gas de sintese com 4 g de catalisador HY, para a amostra 2 e 4.
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Figura 105 - Comportamento do caudal volumétrico consumido de oxigénio ao longo do tempo de ensaio para os

ensaios de producgéo de géas de sintese com 4 g de catalisador HY, para a amostra 2 e 4.
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Figura 106 - Comportamento da percentagem de metano no gas produzido ao longo do tempo de ensaio para 0s

ensaios de produgéo de gas de sintese com 4 g de catalisador HY, para a amostra 2 e 4.
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Com a amostra 4 o ensaio realizado foi a 200 °C e com 4 g de catalisador HY. A
densidade aparente inicial desta amostra era de 0,916 g/cm?3, diminuindo neste caso
ligeiramente para 0,910 g/cm®. Comparando com a amostra 2 nas mesmas condicoes,
a densidade aparente apresentou 0 comportamento contrario, aumentando. Os caudais
de gas e o caudal de consumo de oxigénio inicialmente demostram um comportamento
contrario acabando por estabilizar. A percentagem de oxigénio diminui ligeiramente nas
duas amostras e a percentagem de metano apresenta valores sempre superiores para
a amostra 4, mas ambas atingiram percentagens proximas de 4 %.

Em seguida e do mesmo modo, apresenta-se o tratamento dos resultados para os
ensaios realizados com o catalisador de zedlito Y ultra estabilizado.

5.4.8. Ensaio com aamostra2 e 1 g de catalisador de zed6lito Y ultra
estabilizado

Tabela 55 - Ensaios de produg&o de gas de sintese com 1 g de catalisador zedlito Y ultra estabilizado.>®

N° de trecolha Quk0, QuRnormalizado Quro, QuR 030omsumido QurcH,
ensaio (min) (mL/min) (mL/min) (mL/min) (mL/min) (mL/min)
0 58,01 143,71 49,87 8,14 0,13
30 58,01 136,86 45,85 12,16 0,16
60 58,01 133,68 44,25 13,76 0,21
90 58,01 133,68 44,11 13,89 0,24
52 120 58,01 133,68 44,25 13,76 0,21
150 58,01 130,64 43,11 14,89 0,17
180 58,01 133,68 43,98 14,02 0,16
210 58,01 133,68 44,25 13,76 0,25
240 58,01 133,68 44,25 13,76 0,23

Tabela 56 - Ensaios de producéo de gas de sintese com 1 g de catalisador zedlito Y ultra estabilizado.%®

N° de trecolh Paparente Paparente
ensaio (rr;c?n)a biomassa final = condensado
(g/cm?3) final (g/cm?)

. 0 - 0,995

240 1,143 1,028

55 Caudal volumétrico de oxigénio a saida do eletrolisador, caudal normalizado e caudal de oxigénio & saida do reator de
biomassa, caudal de oxigénio consumido no reator e caudal de metano no reator.
% Densidade aparente final da biomassa e do condensado.

118



Capitulo 5: Resultados experimentais e discusséo

5.4.9. Ensaio com aamostra2 e 2 g de catalisador de zedlito Y ultra

estabilizado

Tabela 57 - ensaios de producédo de gas de sintese com 2 g de catalisador zedlito Y ultra estabilizado.>”

N°de trecolha Qur 03 QuRnormalizado Qur ) Qur 02consumido Qur CHy
ensaio (min) (mL/min) (mL/min) (mL/min) (mL/min) (mL/min)
0 58,01 143,71 48,00 10,01 0,06
30 58,01 143,71 47,57 10,44 0,20
60 58,01 143,71 47,71 10,29 0,19
53 90 58,01 143,71 47,71 10,29 0,17
120 58,01 143,71 47,28 10,73 0,27
150 58,01 143,71 47,57 10,44 0,32
180 58,01 140,20 46,41 11,60 0,36

Tabela 58 - Ensaios de produg&o de gas de sintese com 2 g de catalisador zedlito Y ultra estabilizado.®
N° de ensaio | trecolha (MIN) | Paparente PioMassa final (g/cm3) | Paparente cONdensado final (g/cm?)
0 - 0,989

240 1,149 -

53

Como apenas se realizaram dois ensaios com este catalisador, em seguida,
apresentam-se as representacdes graficas dos outputs em comparagdo com 0s ensaios sem

catalisador e com o catalisador HY nas mesmas condicdes.

QvRnormalizado (t)

--®--Ensaio 52 (1g YU) --®--Ensaio 53 (2gYU)
Ensaio 38 (sem catalisador) -=@--Ensaio 42 (2 g HY)
180
= e
£ 170 I\
~ AS
= \
£ \
= 160 S
o Y
g “
% 150 <
E DRI S S - __
5 ®c----0----- ®----@----- @----~ - @ o---=-- -
£ 140 [ TSeoo ~-e
> .. _
o - - _ U TEEEE ®--nu- *
130 o
0 30 60 90 120 150 180 210 240
t (min)

Figura 107 - Comparacéo de comportamento do caudal volumétrico de gases produzidos ao longo do tempo de ensaio

para os ensaios de producéo de gas de sintese, com os diferentes catalisadores e quantidades.

57 Caudal volumétrico de oxigénio a saida do eletrolisador, caudal normalizado e caudal de oxigénio a saida do reator de
biomassa, caudal de oxigénio consumido no reator e caudal de metano no reator.
%8 Densidade aparente final da biomassa e do condensado.
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% 02 (t)
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Figura 108 - Comparagao do comportamento da percentagem de oxigénio no gas produzido ao longo do tempo de

ensaio para os ensaios de producéo de gas, com os diferentes catalisadores e quantidades.

QvR O2consumido (ML/min)

QuR O2consumido (t)
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Figura 109 - Comparagdo do comportamento do caudal volumétrico consumido de oxigénio ao longo do tempo de

ensaio para os ensaios de produgdo de géas de sintese, com os diferentes catalisadores e quantidades.

% CHa

% CHa (t)
==8==Fnsaio 52 (1g YU) =-=8==Fnsaio 53 (2g YU)
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Figura 110 - Comparacédo do comportamento da percentagem de metano no gas produzido ao longo do tempo de

ensaio para os ensaios de producdo de géas de sintese, para os diferentes catalisadores e quantidades.
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Os ensaios realizados com o catalisador de zedlito Y ultra estabilizado, néo se
mostraram tao interessantes como se esperava. S6 o facto de se perceber que o
catalisador reagia com a biomassa liquefeita tornando esta mais espessa nao facilitou
0S ensaios, sendo que com 2 g nem foi possivel atingir as 4 horas de ensaio. Contudo,
comparando com 0s ensaios com o catalisador HY nas mesmas condicdes, e tendo em
conta que o ponto a favor deste catalisador era a producdo de metano, percebe-se que
o catalisador USY néo atinge percentagens de metano para além das residuais. Como

tal ndo foram realizados mais ensaios para este catalisador.
5.4.10. Andlise segundo a estequiometria das possiveis reacdes

Como néo foi possivel obter medicdes das percentagens de monéxido de carbono
e hidrogénio e sabendo que se obteve metano, pode-se depreender que ocorrem as
seguintes reacdes.

- Oxidacéo parcial do carbono:

C+1/20, > CO (39)
- Oxidacéo total do carbono:

CO + 0, = CO, (40)
- Reacao de Sabatier:

CO + 3H, - CH, + H,0 (41)
- Reacao de Sabatier:

CO, + 4H, — CH, + 2H,0 (42)

O facto de no analisador de diéxido de carbono se ter obtido sempre o valor de
zero ndo invalida que a reacdo 40 e, por conseguinte, a 42 ndo ocorram. Pode
depreender-se que, ou efetivamente elas ndo ocorrem ou ocorrem, mas o diéxido de
carbono que se forma é todo consumido na recédo 42 e dai ndo existir a saida.

Assumindo a ocorréncia destas reacdes € possivel realizar um estudo com base
na estequiometria das mesmas de modo a obter outputs como: caudal molar a saida do

eletrolisador (Qne), caudal molar normalizado a saida do eletrolisador (Qnenormalizado),

caudal molar de oxigénio a saida do eletrolisador (Qug o,), caudal molar de hidrogénio a
saida do eletrolisador (Qugpn,), caudal molar a saida do reator (Qnr), caudal molar

normalizado a saida do reator (Qnrnormalizado), Ca2Udal molar de metano a saida do reator

(Qnr cn,), caudal molar de oxigenio a saida do reator (Q,r o,), caudal molar de oxigénio

consumido (QnR 0, consumido), 0 caudal molar de metano admitindo que ele deriva das
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equagc”)es 39ed4ledle 42 (QnR CH4 a partir de 03 Qnr CH4 a partir de H, )’ o caudal de
metano consumido (Qur cH,consumido), O caudal molar de hidrogénio consumido
(QuR H,consumido): O caudal molar de hidrogénio a saida do reator (Qurp,), @
percentagem de hidrogénio a saida do reator (%H,; z), 0 caudal de didxido de carbono a
saida do reator (Qpg co,), 0 caudal molar de mondxido de carbono a saida do reator
(Qnr co), @ percentagem de monoxido de carbono a saida do reator (%C0g) e por fim o
caudal de gases nao justificados (Qur injustificado)-

Uma vez que o0s ensaios se realizaram a pressao atmosférica, para ser possivel a

obtencéo de caudais molares, recorreu-se a conhecida equacao dos gases perfeitos:
PV = nRT (43)

Onde, P é a pressdo (atm), V o volume (M%), n o nimero de mols da amostra
gasosa, R a constate dos gases perfeitos (8,2057 m3.atm/K.mol) e T a temperatura (K).
De seguida apresentam-se as expressoes utilizadas na realizacéo deste estudo.

- O caudal molar total a saida do eletrolisador (Qne), 0 caudal molar total

normalizado a saida do eletrolisador (Qnenormaiizado) € 0 caudal molar total & saida

do reator (Qnr) podem ser calculados pela seguinte expressao:

PxV
QnEnormalizado = RXT (44)
Onde o V corresponde a cada caudal volumétrico, Qve, Qnenormalizado € Qur,
respetivamente. Esta expressao resulta da equacgéo dos gases perfeitos (43).

- Caudal molar de oxigénio a saida do eletrolisador (Qg o,):

_ QnEnormalizadoX(%ozE)
Qneo, = 100 (45)

- Caudal molar de hidrogénio a saida do eletrolisador (Qpg u,):

QnE H, = QnEnormalizado — QnE 0, (46)

-> Caudal molar total normalizado & saida do reator (Qprnormalizado):

_ QnrXQnEnormalizado (47)

Qanormalizado - QnEe

- Caudal molar de metano a saida do reator (Qug cn,):

_ Qanormalizadox(%CH4)
Qn CH, — 100 (48)
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- Caudal molar de oxigénio a saida do reator (Quro,):

_ QnRnormalizadoX(%02R)
QnR 0, — 100 (49)

- Caudal molar de oxigénio consumido (Qpr o, consumido):

Qnr 0,consumido = QnE 0, — Qnr 0, (50)

- Caudal molar de metano (QnR CH, a partir de O, QnR CH,4 a partir de H, ):

Admitindo a ocorréncia das reacdes 39 e 41.:

QnR CH, apartirde 0, — 2x QnR 0,consumido (51)

_ Qnemn,

QnR CHgapartirdeH, — 7 3 (52)

Admitindo a ocorréncia das reacdes 40 e 42:

QnR CH, apartirde 0, — QnR 0,consumido (53)

QnEH
Qnr CHgapartirde H, = — 4 . (54)

ApoGs estes primeiros calculos optou-se por escolher um caudal minimo (Min) de
metano de entre os calculados e a partir daqui este sera o caudal limitante que se
utilizara nas seguintes expressoes.

- Caudal de metano consumido (Qyr cH,consumido):

Qnr CH,consumido = Qnr CH, — Min (55)

- Caudal molar de hidrogénio consumido (Qyr 1, consumido)

Qnr H,consumido — 3 X Min (56)

- Caudal molar de hidrogénio a saida do reator (Qug ,):

Qnr H, = QnE H, — Qnr H,consumido (57)

- Percentagem de hidrogénio a saida do reator (%H, r):

%H, g = —2RH2 5 100 (58)

QnRnormalizado

- Caudal de dioxido de carbono a saida do reator (Qng co,):

_ QnRnormalizado X (%CO2R)
Qnrco, = 100 (59)
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- Caudal molar de monéxido de carbono a saida do reator (Qur co):

Qnrco = 2 X Qur 0,consumido — Min (60)

- Percentagem de mondéxido de carbono a saida do reator (%COg):

%COR = — RO % 100 (61)

QnRnormalizado

- Caudal de gases nao justificados (Qur injustificado):

QnR injustificado = Qanormalizado - QnR CH, — QnR 0, — QnR H, — QnR CO, ™ QnR co (62)

De modo a resumir e simplificar a percecao destes célculos, optou-se por escolher,
de entre os ensaios sem catalisador e com catalisador, o tempo de ensaio em que a
percentagem de metano foi maxima. Assim, obtiveram-se as duas tabelas que se
seguem, a 58 tem os resultados admitindo que ocorreram as reacdes 39 e 41 e a 59
tem os resultados admitindo que ocorreram as reagdes 40 e 42.

Tabela 59 - Outputs resultantes do estudo estequiométrico segundo as reagGes 39 e 41.

N° de ensaio 37 38 39 40 41 42 43 44 45 47 48 49

T (°C) 150 | 200 @ 250 300 150 @ 200 @ 250 300 150 @200 250 = 300
P (bar) 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Catalisador 0g  0g 0g 0g | 29 29 29 29 49 | 4g 49 4g

HY HY HY HY HY HY HY HY HY HY HY HY

Tempo (min) 240 | 180 | 240 | 240 0 240 240 240 0 240 240 210

Quenormalizado 502 | 449 4,06 3,70 502 | 449 | 406 3,70 | 502 4,49 4,06 3,70
(kmol/min)

Queo, (kmol/min) | 167 | 1,49 | 1,35 | 1,23 | 1,67 | 1,49 | 1,35 | 1,23 | 1,67 | 1,49 | 1,35 1,23
Quen, (kmol/min) | 3,35 | 2,99 | 2,71 | 247 3,35 | 2,99 2,71 247 | 335 299 271 2,47

Qurnormalizado 462 | 4,32 | 437 | 424 | 487 | 3,70 | 351 | 359 | 502 4,00 3,45 3,13
(kmol/min)

% CHar (%) 0,19 | 048 045 208 131 184 | 416 12,80 1,37 3,98 5,02 | 3570
Qn cn, (kmol/min) | 0,01 | 0,02 0,02 0,09 0,06 | 007 | 015 0,46 | 007 | 0,16 0,17 1,12
% Ozr (%) 335321 333320 329 | 325 |32 302 | 336 325 300 25,0
Quro, (kmol/min) | 1,55 | 1,39 | 1,46 | 1,36 1,60 1,20 1,13 1,09 1,69 1,30 1,03 0,78

Quk 0,consumido 0,12 | 0,11 | 0,00 | 0,00 A 0,07 | 0,29 | 0,22 0,15 | 0,00 0,19 0,32 | 0,45
(kmol/min)

Q“RCH“P“"‘F““’Z 0,25 | 0,21 | 0,00 | 0,00 0,13 | 0558 | 044 0,30 | 0,00 0,39 0,63 0,90
(kmol/min)

QnR CHy4 a partir de Hy 1

B 12 | 1,00 | 0,90 0,82 | 1,12 1,00 @ 0,90 | 0,82 1,12 1,00 @ 0,90 0,82
(kmol/min)

Min (Kmol/min) 0,01 | 0,02 0,00 | 0,00 0,06 007 | 015 0,30 | 0,00 0,6 0,17 0,82
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Tabela 58 (cont.) - Outputs resultantes do estudo estequiométrico segundo as reagdes 39 e 41.
N° de ensaio 37 38 39 40 41 42 43 44 45 47 48 49

Q"Rc"““’“sf“““‘“ 0,00 | 0,00 0,02 0,09 0,00 | 000 | 000 0,16 | 007 0,00 0,00 0,30
(kmol/min)

Qur H; consumido 0,03 | 0,06 0,00 0,00 0,19 020 | 044 089 | 000 048 052 | 247
(kmol/min)

Qury, (kmol/min) | 332 | 293 | 2,71 | 247 | 315 | 2,79 | 2,27 | 158 | 3,35 | 2,51 | 2,19 0,00

%H, g (%) 71,8 | 67,8 | 61,9 | 58,2 64,7 | 753 | 646 | 441 | 66,7 | 628 | 63,4 | 0,00
%CO0,x (%) 0,00 | 0,00 H 0,00 0,00 | 0,00 | 000 ' 000 0,00 | 000 0,00 0,00 0,00

Qur €02 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 0,00 0,00 | 000 000 |000/ 000/ 000 | 0,00
(kmol/min)

Qurco (kmol/min) | 0,24 | 0,19 | 0,00 | 0,00 0,07 051 | 0,30 0,00 | 0,00 023 046 | 0,08
%CO0g 512 | 4,49 | 0,00 0,00 1,45 | 13,89 845 | 0,00 | 0,00 569 | 13,33 2,43

Q“R‘“i““‘ﬁ.“d" 0,00 | 0,00 | 0,19 0,33 0,00 0,00 | 000 046 | 000 0,00 0,00 | 1,16
(kmol/min)

Tabela 60 - Outputs resultantes do estudo estequiométrico segundo as reagées 40 e 42.

N° de ensaio 37 38 39 40 41 42 43 44 45 47 48 49

T (°C) 150 200 250 300 150 200 250 300 150 200 250 300

P (bar) 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0g 0g 0g 0g 29 29 29 29 49 49 49 49

Catalisador 'y 'y | MY | HY | HY | HY | HY | HY | HY  HY | HY | HY

Tempo (min) 240 180 240 240 0 240 240 240 0 240 240 210

Quenormatizado 502 | 449 @ 406 3,70 502 | 449 | 406 | 3,70 | 502 | 449 | 4,06 | 3,70
(kmol/min)

Qe o, 167 | 149 | 135 | 123 | 167 149 | 135 | 1,23 | 167 | 149 | 1,35 | 1,23
(kmol/min)
Que 335 | 299 | 271 | 247 | 335 | 299 | 271 | 247 335 | 299 | 271 247
(kmol/min)

Quenormalizado | 460 | 432 | 437 424 487 370 351 359 502 400 345 313
(kmol/min)

%CHi (%) | 019 048 045 208 131 184 416 28 137 3908 502 7
Quncn, 00l 002 002 009 006 007 015 046 007 016 017 @ 1,12

(kmol/min)

% Ozr (%) 335 | 321 | 333 | 320 | 329 | 325 | 322 | 30,2 | 336 | 325 300 250

(krgg‘l‘/;’;in) 155 | 1,39 | 146 | 1,36 | 160 1,20 | 1,13 | 1,09 | 1,69 | 1,30 | 1,03 | 0,78

Quk 0,consumido 0,12 | 0,11 | 0,00 | 0,00 @ 007 | 029 | 022 015 0,00 | 019 | 032 0,45
(kmol/min)

Qurchy apartirde (15 0,11 | 0,00 | 000 | 0,07 | 029 | 022 | 045 | 000 | 019 | 0,32 | 045

(kmol/min) '
Q"”"“"“‘.’““’e' 084 | 075 068 | 062 | 084 0,75 | 068 | 062 084 | 0,75 0,68 | 0,62
(kmol/min)

Mm' 0,01 | 0,02 000 | 000 | 0,06 | 007 | 015 | 0,15 0,00 | 0,26 @ 0,17 & 045
(kmol/min)

QnR CH4consumido 0

A 00 | 000 | 002 | 009 | 000 | 000 | 000 031 0,07 000 000 067
(kmol/min)
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Tabela 59 (cont.) - Outputs resultantes do estudo estequiométrico segundo as reagdes 40 e 42.

N° de ensaio 37 38 39 40 41 42 43 44 45 47 48 49

Q“R“z“’“s“.‘“id" 0,04 | 0,08 000 | 000 | 0,26 | 0,27 | 058 | 059 @ 0,00 | 0,64 @ 0,69 @ 1,80
(kmol/min)

Q“RHZ. 3,31 2,91 2,71 2,47 3,09 2,72 2,12 1,88 3,35 2,36 2,01 0,67
(kmol/min)

%H; g (%) 71,7 | 674 | 619 | 582 | 634 | 735 | 6055 | 523 | 66,7 | 589 | 584 @ 214

%CO0,g (%) 2,46 | 2,00 000 | 000 | 007 | 602 | 214 | 0,00 0,00 | 0,86 4,16 @ 0,00

Qur co, 0,11 | 0,09 | 0,00 | 000 | 000 | 0,22 | 0,08 | 0,00 000 | 0,03 | 014 | 0,00
(kmol/min)
Qur co 0,00 | 0,00 0,00 000 @ 000 0,00 | 000 | 000 000 | 000 | 000 0,00
(kmol/min)

%COg 0,00 | 0,00 000 | 000 | 000 | 000 | 000 | 0,00 0,00 | 0,00 0,00 | 0,00

Qurinjustificad | 909 | 0,00 019 033 011 000 004 017 000 015 008 0,56
(kmol/min)

Analisando as tabelas 58 e 59, verifica-se que o tempo de ensaio em que a
percentagem de metano foi maxima nao foi sempre nos ultimos minutos. Por exemplo,
no ensaio 41 e 45 a percentagem de metano foi maxima no tempo zero, mas por uma
questdo de coeréncia realizaram-se os calculos assim. Futuramente, estes ensaios
terdo de ser repetidos para melhor se compreender este comportamento.

Seguindo entdo as expressOes referidas e em relacdo aos ultimos valores
apresentados na tabela (caudal molar de gases injustificados) percebe-se que,
principalmente, no ensaio 49 existem 1,16 kmol/min (ver tabela 58) ou 0,56 kmol/min
(ver tabela 59) que ndo séo justificados pela estequiometria das reacfes, nem séo
medidos pelos analisadores. Posto isto, pode dizer-se que existem compostos que se
formaram para além dos aqui mencionados. Uma vez que o ensaio se realizou a 300 °C,
esses compostos poderao ser hidrocarbonetos resultantes de um craking da biomassa,
gue apresentam ponto de ebuli¢cdo inferior a 300 °C, mas superiroes a temperatura
ambiente, caso contrario evaporavam e deveriam sair junto com o condensado e néo

com o g4s a analisar.
5.4.11. Analises por espectroscopia de infravermelho médio (FTIR)

Como anteriormente referido foram realizadas analises de espectroscopia de
infravermelho de algumas amostras obtidas em determinados ensaios. Essas amostras
liquidas, séo referentes a biomassa utilizada nos ensaios antes e ap0s alguns dos
ensaios, bem como o condensado obtido em alguns deles. Na tabela 60 apresenta-se

a identificacdo das amostras analisadas por FTIR.
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Tabela 61 - Identificacdo das amostras analisadas por espectroscopia de infravermelho médio.
Amostra Ensaio e condigdes correspondentes
A Amostra inicial de biomassa liquefeita

Biomassa apo6s o ensaio 37, a 150 °C, sem catalisador
Condensado ap6és o ensaio 37, a 150 °C, sem catalisador

Biomassa apds o ensaio 39, a 250 °C, sem catalisador
Condensado apo6s o ensaio 39, a 250 °C, sem catalisador

Biomassa apds o ensaio 40, a 300 °C, sem catalisador

Condensado apés o ensaio 40, a 300 °C, sem catalisador

I & m m O O W

Biomassa apods o ensaio 41, a 150 °C, com 2 g de HY

Condensado ap6s o ensaio 41, a 150 °C, com 2 g de HY
Biomassa apds o ensaio 42, a 200 °C, com 2 g de HY
Condensado ap6s o ensaio 41, a 150 °C, com 2 g de HY
Biomassa apds o ensaio 43, a 250 °C, com 2 g de HY
Condensado ap6s o ensaio 43, a 250 °C, com 2 g de HY
Condensado apo6s o ensaio 44, a 300 °C, com 2 g de HY
Biomassa apds o ensaio 45, a 150 °C, com 4 g de HY

Condensado ap6s o ensaio 45, a 150 °C, com 4 g de HY

U O v o zZz 2 r o

Biomassa apods o ensaio 47, a 200 °C, com 4 g de HY

As figuras seguintes dizem respeito a alguns dos espectros que se considera mais
relevantes apresentar. Nestes estdo identificadas as bandas com os valores
aproximados dos numeros de onda correspondentes. Uma vez que muitos sdo
semelhantes, os restantes foram colocados em anexo.

A figura 111 diz respeito ao espectro da biomassa liquefeita inicial, ou seja, foi
analisada a amostra sem que esta tenha sofrido efeitos de algum ensaio. Por isto, este
sera o espectro mais relevante de analisar para posteriormente comparar com 0sS
restantes e entender quais foram as alteracdes a nivel de grupos funcionais, apés cada

ensaio e também comparar com o condensado obtido em cada ensaio.
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Figura 111 - Espectro FTIR da amostra A, correspondente a amostra inicial de biomassa liquefeita, antes de qualquer
ensaio.

Da andlise da figura anterior, verifica-se a presenca de uma banda de vibragéo
larga e forte do grupo O-H da classe dos acidos carboxilicos e derivados. A
3000-2800 cm™ apresentam-se duas bandas médias vibracionais caracteristicas do
grupo funcional C-H, pertencentes a classe dos alcanos. Encontram-se neste espectro,
com comprimentos de onda diferentes, bandas caracteristicas do grupo C=0, a
aproximadamente 1675 cm™ existe uma banda vibracional pertencente a classe dos
aldeidos e cetonas que corresponde a uma cetona saturada. Devido a complexidade
das moléculas de biomassa, € possivel que se verifique a presenca desta banda. Ja a
1100-1040 cm™ estéo presentes duas bandas vibracionais, mais uma vez, da classe dos
acidos carboxilicos e derivados. Existem duas bandas de extenséo e intensidade média
do grupo C-O-H da classe dos acidos carboxilicos e derivados. Préximo dos 1200 cm™?
temos uma banda de vibragéo e intensidade média referentes a acidos. Por fim, ainda
uma banda de extensdo e de intensidade média, préxima dos 890 cm, do grupo C-H
da classe dos arométicos. Esta analise foi baseada na tabela 62 em anexo e em
comparagdo com o espectro da literatura (Santos, 2015), também em anexo (123), onde
é feita a comparacdo da biomassa de cortica em diferentes processos de liquefacao e
gue € bastante semelhante ao aqui representado e analisado. Ainda no capitulo 2.2.5.
deste mesmo trabalho se apresenta também um espectro semelhante de comparacao.

As duas figuras que se seguem representam o0 espectro relativo a amostra B
(biomassa do ensaio a 150 °C, sem catalisador) e amostra D (biomassa do ensaio a
250 °C, sem catalisador), respetivamente. Relativamente aos espectros da biomassa

apenas se apresentam estes dois uma vez que o0s restantes séo idénticos.
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Figura 112 - Espectro FTIR da amostra B, correspondente a amostra de biomassa apos o ensaio a 150 °C sem

catalisador.
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Figura 113 - Espectro FTIR da amostra D, correspondente a amostra de biomassa apds o ensaio a 250 °C sem
catalisador.

Analisando a figura 112, verificamos que o espectro é idéntico ao da amostra
inicial de biomassa. Também o espectro da amostra H (anexo C) é idéntico a este.
Sendo que, os dois ensaios foram realizados a mesma temperatura de 150 °C e um
sem recurso a catalisador e o outro com recurso a 2 g de catalisador HY, estas
condicBes ndo provocaram alteracfes dos grupos funcionais, ou seja, ndo se verificou
nenhuma transformacéo termoquimica.

Na figura 113, observa-se a presenca das mesmas bandas que na amostra inicial,
mas as diferencas sdo no seu tamanho. A banda de O-H e a banda C=0 (1675 cm)
apresentam-se mais pequenas e as bandas C-H (3000-2800 e 890 cm) sé&o

ligeiramente maiores. Este facto demostra que esta amostra sofreu alteragdes de
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concentracdo destes grupos funcionais. Idéntico a este espectro, apresentam-se em
anexo os espectros da amostra F, J, M, P e R. Em todos estes o comportamento das
bandas € igual ao aqui descrito.

Passando agora a analisar os espectros relativos aos condensados obtidos,
importa perceber se 0s grupos funcionais que se obtém nos condensados sdo os
mesmos que se apresentam nha biomassa, bem como compara-los entre si para
perceber se existem diferencas devido as diferentes condi¢cdes de temperatura e
catalisador.

Observando a figura 114, em que se apresenta um espectro da amostra Q de um
condensado resultante de um ensaio a 150 °C, com maior massa de catalisador
HY (4 g), notam-se algumas diferengas em comparagdo com o da amostra inicial. Houve
um enorme crescimento da banda referente ao grupo O-H, as bandas caracteristicas do
grupo C-H, tanto as vibracionais (3000-2800 cm™) como a de extenséo (890 cm™), ndo
aparecem, houve um aumento de concentracdo do grupo C=0 (1675 cm™) e diminuicdo
de concentracdo dos grupos C-O-H (1440-1395 cm?), C-O (1200 cm?) e C=0
(1100-1040 cm™). Este espectro €é idéntico ao da amostra C (150 °C, sem catalisador),
E (250 °C, sem catalisador), G (300 °C, sem catalisador), | (150 °C, 2 g de HY),
L (200 °C, 2 g HY), e N (250 °C, 2 g de HY), no que diz respeito as bandas presentes,
mas nestes Ultimos trés a concentragdo das bandas C-O-H (1440-1395 cm), C-O
(1200 cm™) e C=0 (1100-1040 cm™) sdo ainda mais diminutas.
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Figura 114 - Espectro FTIR da amostra Q, correspondente ao condensado resultante do ensaio a 150 °C com 4 g de
catalisador HY.
Por ultimo, o Unico espectro de amostra de condensado que se diferencia dos

z

BN

restantes € o que se apresenta na figura seguinte e diz respeito a amostra O
(300 °C com 2 g de catalisador HY). Observando verifica-se que este volta a ter as

mesmas bandas da amostra inicial variando as suas concentracdes. Diferencia-se dos
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reaparecimento das bandas C-H

(3000-2800 e 890 cm?). A banda caracteristica do O-H volta a ser de maior

concentracdo do que na amostra inicial

e as bandas C-O-H, C-O e C=0O

(1100-1040 cm?) ndo sdo tao diminutas como nos restantes condensados. Assim

sendo, pode dizer-se que a temperatura elevada pode ter causado as alteracdes que se

verificaram.
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Figura 115 - Espectro FTIR da amostra O, correspondente ao condessando resultante do ensaio a 300 °C com 2 g de

catalisador HY.

O resumo desta comparagdo apresenta-se na figura 116, onde se pode observar

gue nos ensaios com biomassa ocorreu a diminuicdo da concentracdo de grupos

funcionais, e estes mesmos grupos aumentaram no condensado, o que pode fazer

sentido, j& que os constituintes mais volateis com a presenca das bandas carateristicas

de O-H e C=0, evaporaram e foram recolhidos no condensado.

>

Biomassas apos ensaios:
Amostra D (250 °C, sem catalisador)
Amostra F (300 °C, sem catalisador)

Amostra J (200 °C, 2 g de HY)

wostra P (150 °C, 4 g de HY)

\

Amostra E (250 °C, sem catalisador)

Condensados:

Amostra G (300 °C, sem catalisador)

Amostra L (200 °C, 2 g de HY)

O-He C=0 (1675 cm™

Amostra Q (150 °C, 4 g de HY)

1-Wd §/9T) 0= @ H-O

<

Figura 116 - Resumo esquematico das analises FTIR.
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5.4.12. Analises de microscopia eletrénica de varrimento (SEM-EDS)

Como referido anteriormente, no final do ensaio de producédo de gés de sintese a
300 °C, com 4 g de catalisador HY, obteve-se um sélido. Para se observar e caracterizar
esta amostra recorreu-se a analise SEM. Uma vez que foi utilizado o catalisador de
zedlito Y acidificado, analisou-se também este catalisador antes e apds o processo de
acidificagcdo e comparou-se com a amostra solida para dete¢do de alguma semelhanca
gue poderia existir. Mediante a aquisi¢do das imagens por SEM, procedeu-se a analise
elementar por espectroscopia de difragdo de eletrbes (EDS). Nestes espectros estdo
presentes picos referentes aos elementos ouro e paladio. A presenca destes elementos
deveu-se a preparacdo prévia da amostra. Como esta ndo era condutora, foi adicionada
uma liga de ouro e paladio para esse efeito. A figura 117 apresenta varias imagens
obtidas por SEM, em varios pontos da superficie catalitica do zedlito Y, para distintas
ampliagcfes, enquanto que a figura 118 se apresenta o espectro de difracédo de eletrdes,
por EDS, para este catalisador.

Figura 117 - Micrografias SEM do ze¢lito Y, sem acidificagdo e calcinagéo.
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Figura 118 - Espectro EDS do zedlito Y, sem acidificacdo e calcinagao.

A figura 119 apresenta varias imagens obtidas por SEM, em varios pontos da
superficie catalitica do zeolito Y, apdés o processo de acidificacdo, para distintas
ampliagfes, enquanto que a figura 120 se apresenta o espectro de difracédo de eletrdes,

por EDS, para este catalisador.

Figura 119 - Micrografias SEM do ze¢lito Y, apés o processo de acidificagéo e calcinagao.
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Figura 120 - Espectro EDS do zedlito Y, ap6s o processo de acidificagdo e calcinagéo.

Da analise das imagens anteriores tem-se, para a amostra catalitica de zedlito Y,

antes e ap0s o processo de acidificagdo e calcinagdo, que ndo se observam

significativas alteragbes na morfologia superficial do catalisador. A Unica alteragédo

visivel, & nos espectros de EDS, onde se verifica que ap0s a acidificacdo e calcinagéo

a concentracao de sédio diminuiu, como seria expectavel.

A figura 121 apresenta imagens obtidas por SEM, em varios pontos da superficie

da amostra solida apos o ensaio de producdo de gas de sintese a 300 °C com 4 g de

catalisador HY, para diferenciadas ampliacdes, enquanto que a figura 122 apresenta

dois espectros de difracdo de eletrbes, por EDS, para esta amostra. Junto a cada

espectro encontra-se a imagem SEM com a respetiva localizacdo de onde o espectro

foi gerado.

Figura 121 - Micrografias SEM da amostra sdlida recolhida apés o ensaio de producéo do gas de sintese a 300 °C

com 4 g de catalisador HY.
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Figura 122 - Espectros EDS e respetiva imagem de SEM da amostra sélida recolhida ap6s o ensaio de produgéo do
gés de sintese a 300 °C com 4 g de catalisador HY.

Da analise das figuras anteriores constata-se que a amostra ndo se apresenta
homogénea na sua constituicdo. Os dois espectros foram realizados em zonas distintas
da mesma imagem SEM e pode-se constatar que num dos espectros existe maior
concentracao de silicio e aluminio. Estes dois elementos sdo caracteristicos da
constituicdo do zedlito Y, ou seja, ainda existe catalisador na amostra. JA no outro
espectro, a concentracdo destes constituintes diminui significativamente e a
concentracao de carbono aumenta, ou seja, o residuo carbonoso depositou-se sobre o
catalisador.

A tabela 61 apresenta uma compilacdo das percentagens atomicas calculadas
pela difracdo de eletrbes (EDS), para as diferentes amostras. Verifica-se que a
distribuicao dos elementos nao é uniforme em toda a superficie da amostra sélida, uma

vez que a quantidade dos mesmos varia nos diferentes pontos.
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Tabela 62 - Dados de percentagens atémicas obtidas por EDS, para as varias andlises realizadas.

Amostra
Zeoblito Y Zeblito HY | Amostra soélida (spectrum 1) | Amostra sélida (spectrum 2)
Elemento Percentagens atomicas (%)
C 6,57 3,43 68,08 76,21
o 57,46 64,43 24,80 22,66
Na 5,29 2,29 0,63 -
Al 6,73 7,74 1,58 0,36
Si 23,96 22,12 4,74 0,77
K - - 0,18 -

A percentagem atomica do carbono é elevada e semelhante a percentagem
atdbmica presente em diferentes tipos de carvdo ativado, bem como a pequena

percentagem de potassio (Alam, 2009).
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Capitulo 6: Conclusdes e perspetivas de trabalho

futuro

Neste capitulo, pretende-se assinalar as principais conclusdes das varias
vertentes deste trabalho de investigacdo, bem como, enumerar algumas perspetivas de
trabalho futuro. As conclusoes recairdo, sobre as duas linhas de trabalho 1 e 2 e ainda
sobre os ensaios realizados em célula aberta.

Ao nivel das perspetivas de trabalho futuras, indicar-se-do alguns tépicos de
trabalho que podem vir a ser desenvolvidos de modo a realizar estudos melhorados e

mais completos a nivel da investigacéo realizada.
6.1. Conclusdes

Em seguida, encontram-se listadas as principais conclus6es que foi possivel

retirar dos diversos ensaios:
6.1.1. Ensaios em célula aberta

Os ensaios em célula aberta foram realizados em paralelo com as restantes linhas
de trabalho de modo a compreender alguns comportamentos dessas mesmas linhas de
investigacdo. Como na linha de trabalho 1 a biomassa era utilizada como eletrdlito,
decidiu-se testar se a biomassa prensada teria condutividade de modo a funcionar como
elétrodo. Pelo ensaio realizado concluiu-se que esta nao apresenta condutividade, dai
a necessidade da utilizacao de um eletrélito de NaOH.

Com o intuito de compreender as ocorréncias relacionadas com a linha de trabalho
2, realizaram-se mais 2 ensaios em célula aberta. Num deles foi aquecida a biomassa
liquefeita a 300 °C, de modo a compreender se aconteceria 0 mesmo que no ensaio 49,
em que, no final do mesmo, a biomassa liquefeita passou ao estado sélido. Conclui-se,
através do ensaio em célula aberta, que a biomassa a esta temperatura durante
4 horas acaba por solidificar, ficando aderente ao copo. No segundo ensaio em que foi
aquecido o condensado, conclui-se que este ndo era constituido apenas por agua, uma
vez que este se evaporou na totalidade, ao fim de aproximadamente 30 minutos. Pode
concluir-se assim, que este apresenta compostos com um ponto de ebuli¢cdo inferior a

100 °C que evaporam rapidamente.
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6.1.2. Linha detrabalho 1

No que a linha de investigacao 1 diz respeito, ndo existe muita coisa a concluir
uma vez que apenas foi possivel analisar o conteudo de oxigénio com base no sensor
portatil. Efetivamente, conclui-se que existe algum consumo de oxigénio uma vez que o
teor de oxigénio produzido através da eletrélise alcalina da agua é de 33,3 %. Nos
ensaios em que a percentagem de biomassa adicionada ao eletrélito € mais elevada,
este consumo de oxigénio é também mais elevado e a condutividade do eletrélito diminui
mais acentuadamente.

A producdo de gas de sintese por esta via de investigagdo ainda necessita de
estudos mais aprofundados e em que seriam necessarios métodos de andlise mais
aperfeicoados que permitam verificar a existéncia do gas de sintese, como por exemplo

cromatografia gasosa.
6.1.3. Linhadetrabalho 2

Numa primeira fase desta linha de investigagdo, em que apenas se realizou o
aguecimento da biomassa, conclui-se que este aquecimento ndo produz nenhum fluxo
de gas mensuravel para a analise nos sensores portateis. Pode ainda concluir-se que a
densidade aparente da biomassa aumenta ap6s o aquecimento e quando se efetuam
aquecimentos a temperaturas proximas de 200 °C, existem compostos que evaporam
formando um condensado que é recolhido.

Numa primeira tentativa de producao de gas de sintese, 0s ensaios apenas de
uma hora nao foram suficientemente conclusivos pois, para as diferentes temperaturas
de aguecimento da biomassa, os caudais apresentaram comportamento diferentes e as
percentagens de oxigénio ndo variaram muito do valor de oxigénio estequiométrico de
33,3 %. Conclui-se assim que o consumo de oxigénio para a formacéo do gas de sintese
é minimo, e dai o aumento do tempo de ensaio para
4 horas.

Nos ensaios de 4 horas, sem recurso a catalisador HY, conclui-se que os caudais
apresentam um comportamento semelhante pois a intensidade de corrente, que o
influencia diretamente, € mantida constante e no final de cada ensaio o caudal tem
tendéncia a diminuir. Neste caso, as percentagens de oxigénio ja atingiram valores
proximos de 32 %, sendo esta uma diminuicdo um pouco mais significativa, verificando-
se 0 aparecimento de gas metano, ainda que em valores baixos (2 %).

Quando se recorre a 2 g de catalisador HY conclui-se que este é benéfico para a

producdo de metano. O aumento da temperatura conjugado com a utilizacdo de
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catalisador permite atingir percentagens de metano de 14 % e, por conseguinte, uma
diminuicdo da percentagem de oxigénio até 29 %.

Aumentando até 4 g de catalisador HY, volta a confirmar-se o que ja se concluiu
para 2 g: a percentagem de metano chegou a valores préximos de 35 % e a
percentagem de oxigénio apresentou diminuices muito mais acentuadas.

Claramente, a utilizacdo de catalisador HY e temperaturas mais elevadas como a
300 °C favorecem a producdo de metano, um facto interessante que se veio a descobrir
ao longo da realizag&o deste trabalho experimental.

Sabendo da existéncia de metano, e recorrendo a estequiometria das possiveis
reacOes, conclui-se que, em alguns dos ensaios ndo foi apenas metano, oxigénio,
hidrogénio, mondéxido e didxido de carbono que se obteve. Existe uma pequena por¢ao
de gas que ndo é quantificavel a partir dos analisadores disponiveis. Este gas é muito
provavelmente constituido por hidrocarbonetos mais leves que se formaram por um
possivel cracking da biomassa e se evaporaram juntamente com o gas analisado.

Em todos estes ensaios conclui-se que a densidade aparente da biomassa ap6s
0s ensaios aumentou. Este facto s6 ndo se verificou aquando da utilizacdo de uma
amostra de biomassa diferente, a amostra 4.

Quanto ao catalisador USY, conclui-se que este em nada favorece a reacdo de
producdo de metano e ainda complica a realizagdo dos ensaios pois, de alguma forma
reage com a biomassa liquefeita, tornando esta mais espessa e levando ao entupimento
da entrada de gas no reator.

No que diz respeito a caracterizacdo das amostras por FTIR, conclui-se que a
amostra de biomassa inicial € muito semelhante a caracterizada na literatura. Os
restantes espectros referentes & amostra apds 0S ensaios mostram-se muito
semelhantes ao da amostra inicial. Apenas existe a variagado da intensidade das bandas,
0 que indica que houve alteracdes de concentracdo de grupos funcionais. Quanto aos
espectros dos condensados analisados, conclui-se que estes contém as mesmas
bandas que a biomassa a excecao das bandas caracteristicas do grupo C-H. A diferenca
das bandas estd novamente na sua intensidade, a banda O-H aumenta
significativamente em todos os condensados. O Unico condensado que se diferencia €
0 do ensaio a
300 °C com 2 g de catalisador, onde as bandas C-H voltam a aparecer. O que se pode
concluir desta analise é que as bandas em que a sua concentra¢ao diminuiu na amostra
de biomassa, aumentou no condensado correspondente, ou seja, 0S compostos

constituidos por esses grupos funcionais evaporaram e condensaram de seguida. Este
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tipo de andlise ndo permite conclusdes mais detalhadas a nivel da constituicdo exata
das amostras uma vez que sO permite identificar os grupos funcionais presentes.

A andlise SEM-EDS da amostra soélida permite concluir que a amostra é
constituida maioritariamente por carbono. Pode dizer-se que esta apresenta uma
constituicdo muito semelhante ao carvao ativado juntamente com o catalisador de

zeolito HY.
6.2. Perspetivas de trabalho futuro

O presente trabalho de investigacdo ainda se encontra huma fase inicial e, como
€ normal, nenhum trabalho de investigacao fica completamente finalizado. Deste modo,
apresentam-se algumas perspetivas de trabalho futuro que justificam ser trabalhadas
num futuro préximo:

— Realizag&o de novos ensaios da linha de trabalho 1, mas com recurso a outros
meios de anadlise, por exemplo cromatografia gasosa, para analisar o gas
obtido;

— Repeticdo de alguns dos ensaios da linha de trabalho 2 que se mostraram mais
incoerentes no seu comportamento (por exemplo, o ensaio 41 e 45);

— Estudar o efeito do aumento da massa de catalisador HY nos ensaios da linha
de trabalho 2 para compreender até que ponto é viavel o aumento da
guantidade de catalisador;

— Investigar a utilizacdo de outros catalisadores heterogéneos que possam ser
mais ativos, tais como outros zedlitos ou argilas 4cidas ou até catalisadores
bimetalicos;

— Explorar melhores meios de analise do gas produzido. A analise através dos
sensores portateis auxilia, mas para melhores conclusdes o ideal seria o
recurso, por exemplo, a cromatografia gasosa para compreender quais 0s
outros gases que estdo a ser produzidos e, no caso das analises dos liquidos,
a cromatografia liquida de alta eficiéncia;

— Estudar o eventual efeito do aumento de pressdo bem como do aumento de
temperatura no reator de biomassa. Para tal € necessario dispor de um novo
dispositivo laboratorial que permita suportar pressdes e temperaturas mais
elevadas;

— Comecar a explorar a fase posterior do projeto. Como referido anteriormente,
a producédo de gés de sintese proveniente destes processos ird ser utilizado
como matéria prima para a producdo de combustiveis sintéticos como o

metanol e o DME.
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Anexo A — Tabela utilizada para a anélise dos espectros de FTIR.

Tabela 63 - Tabela utilizada na anélise dos espectros de FTIR (Costa, 2006).

Typlcal Infrared Absorption Frequencies
Stretching ViDratlons Bending Vibrations
Intensl Range Inten
Functlonal Class cm- Assignment Asslgnment
runctional Liass Range (cm-1) 1y an {cm) siy g
Alkanes 2850-3000 sir CH,, CH, & CH 1360 med CH, & CH,
2or 3 bands 1470 med deformation
1370 Wik CH,
1300 deformation
T20-725 CH, rocking
Alkenes 3020-3100 mad =C-H & =CH; (usually BBO-395 | str =0-H & =CH,
1630-1680 var sharp) TRO-850 | med {out-of-plane
C=C (symmetry reduces E75-730 | med bending)
1900-2000 sir intenaity} cis-RCH-CHR
C=C asymmetric siretch
Alkynes 3300 sir C-H (usually sharp) &00-700 | sfr C-H deformation
2100-2250 var C=C (symmetry reduces
intensity}
Arenes 3030 var C-H (may be saveral &00-800 | =i C-H bending &
1600 & 1500 med- bands) med ring puckering
wi C=C (in ring) (2 bands)
(3 if conjugated)
Alcohols & Phenols 3580-3650 var O-H {free), usually sharp 1330 med O+-H bending
3200-3550 sir O-H {H-bonded), usually 1430 var- {in-plane)
O70-1250 sir broad BEO-TTO | whk 2H bend {out-
cO of-plans)
Amines 340:0-3500 (dil. soln.) wilk M-H (1™-amines}, 2 1560~ med- MH, scissoring
3300-3400 (dil. soin.) wh bands 1650 ST {1"-aminas)
1000-1250 med N-H (2 amines) 660-300 | wvar NH; & N-H
CH wagging
{shifts on H-
bonding)
Aldehydes & 2690-2B402 bands) mad C-H (aldehyda C-H)
Ketones 1T20-1740 sfir C=0 [zaturated 1360 sfr 2-CH, bending
17101720 sir aldafyde) 1360 sfr o-CH, bending
1630 C=0 (saturated ketone) 1400- med C-C-C bending
1675 sfr 1450
1745 sir aryl ketone 1100
1780 sir a, frunsaturation
sir oyclopentanone
oyclobutanone
Carbouyllc Acids & 2500-3300 (acids) wordap C. | sir O-H fwery broad) 1305 med C-0-H bending
Dervatives H . sir C=0 (H-bondad) 1440
17051720 (acids) mad- O0-C (sometimes 2-
1210-1320 (acids) str peaks)
1785-1815 { acyl halidas)
1750 & 1820 (anhydrides) atr =0
1040-1100 str C=0 (2-bands)
1735-1750 (esters) a0 o-c
1000-1300 sir C-0 med N-H (1-amide}
1630-1805 (amidec) sir O-C {2-bands) 1590 med Il band
sir C=0 (amide | band) 1650 N-H (2-amids}
1500 Il band
1560
Nitrlies 2240-2260 mad C=N (shamp)
Is0Cyanates, 1sothloc 2100-2270 mad Na =0, -N=C=5
yanawes, NaC= M-, My, G=C=0
Dlimides, Azldes &
Keenes




Anexo B — Espectro de FTIR de diferentes amostras de biomassa.
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Figura 123 - Espectros FTIR. A: liquefa¢&@o por micro-ondas; B: liquefagdo por ultrassons; C: liquefagio convencional;
D: p6 de cortica.




Anexo C — Espectros obtidos da analise das diferentes amostras.

. \
/\J M

1 I1pol
|
j

Transmittance
6IU 1 1 BID 1
/
‘\\_

1
o

1
—_—

T T T T T T ] T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T 1T
2300 2000 1300 1000

Wavenumber (cm-1)

T T T T
3300 3000

Figura 124 - Espectro FTIR da amostra H, correspondente a amostra de biomassa apés o ensaio a 150 °C com 2 g de
catalisador HY.
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Figura 125 - Espectro FTIR da amostra F, correspondente a amostra de biomassa ap6s o ensaio a 300 °C, sem

catalisador.
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Figura 126 - Espectro FTIR da amostra J, correspondente a amostra de biomassa apés o ensaio a 200 °C, com 2 g de
catalisador HY.




/_,“r)‘l |\ Flf"-\_ﬁ

Transmittance
ID 1
P
‘\
-

r,..%
e

1 1 1T T ] T 1 1 T T T T T T
2500 2000 1500 1000
Wavenumber (cm-1)

1 T T T T T 1T
3500 3000

Figura 127 - Espectro FTIR da amostra M, correspondente a amostra de biomassa ap6s o ensaio a 250 °C, com 2 g de
catalisador HY.
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Figura 128 - Espectro FTIR da amostra P, correspondente a amostra de biomassa apds o ensaio a 150 °C, com 4 g de
catalisador HY.
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Figura 129 - Espectro FTIR da amostra R, correspondente a amostra de biomassa apds o ensaio a 200 °C, com 4 g de
catalisador HY.
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Figura 130 - Espectro FTIR da amostra C, correspondente ao condensado resultante do ensaio a 150 °C, sem
catalisador.
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Figura 131 - Espectro FTIR da amostra E, correspondente ao condensado resultante do ensaio a 250 °C, com 4 g de

catalisador HY.
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Figura 132 - Espectro FTIR da amostra G, correspondente ao condensado resultante do ensaio a 300 °C, sem
catalisador.
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Figura 133 - Espectro FTIR da amostra |, correspondente ao condensado resultante do ensaio a 150 °C, com 2 g de
catalisador HY.
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Figura 134 - Espectro FTIR da amostra L, correspondente ao condensado resultante do ensaio a 200 °C, com 2 g de
catalisador.
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Figura 135 - Espectro FTIR da amostra N, correspondente ao condensado resultante do ensaio a 250 °C, com 2 g de
catalisador HY.
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