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RESUMO

A procura mundial de energia tem vindo a aumentar nas Ultimas décadas. A producéo de
gas de sintese tem uma importancia histérica nos periodos de escassez energetica,
principalmente durante a Segunda Guerra Mundial. Atualmente, é considerado a melhor

alternativa aos combustiveis fosseis a fim de assegurar a sustentabilidade energética.

O presente trabalho de investigacdo consiste na producdo de gas de sintese através da
eletrolise da &gua, recorrendo ao uso de energia elétrica renovavel, e ainda, de biomassa
liquefeita como fonte de carbono necessaria a obtencdo de mondxido e dioxido de
carbono. O trabalho foi dividido em duas fases: realizacdo de ensaios a “céu aberto” €, no
prototipo laboratorial de 100W, usando quatro eletrolisadores diferentes (A, B, C e D),
onde as principais diferencas entre eles, residem no material de é constituido e, no tipo e
quantidade de elétrodos. Foram estudadas a influéncia da concentracdo do eletrolito,
temperatura e pressdo nas principais saidas do processo, tais como: o caudal dos gases
produzido, os teores de mondxido de carbono, diéxido de carbono e oxigénio, bem como,

a energia consumida no processo.

Tendo em conta os resultados obtidos no eletrolisador D, nos ensaios de otimizagéo, as
condigdes Gtimas obtidas foram as seguintes: eletrolito NaOH 1,2 M misturado com 20
% de liquefeito, pressdo de 1 bar, temperatura de 70 °C e densidade de corrente igual a
0,10 A/cm?. Nestas condicBes obtiveram-se teores de mondxido, didxido de carbono e
oxigénio iguais a 25,32, 0,00 e 8,01 % (percentagens volumétricas), respetivamente. Por
sua vez, o caudal total da mistura gasosa produzida e a energia consumida foram,
respetivamente, iguais a 8,31 L/h e 7,75 Wh/L.

Palavras-chave: Géas de sintese; Eletrolise da agua; Liquefacdo de Biomassa; Eletrdlito;

Energia Renovavel, Combustiveis Sintéticos Renovaveis.
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ABSTRACT

The global demand for energy has been increasing in recent decades. The synthesis gas
production has a historical importance in times of energy shortage, especially during
World War 1l. Today, it is considered as the best alternative to fossil fuels in order to

ensure energy sustainability.

The present research work is focused on the synthesis gas production by water
electrolysis, using renewable electric energy and, further on, liquefied biomass as a
carbon source, necessary for obtaining carbon monoxide and carbon dioxide. This work
was divided into two phases: study the performance in the open circuit tests and, in the
laboratory prototype of 100W, using four different electrolyzers (A, B, C and D), where
the main differences between them, are the structural material and also the type and
amount of electrodes. It was studied the influence of the concentration of electrolyte,
temperature and pressure in the main process outputs: the flow rate of the produced gas,
carbon monoxide, carbon dioxide and oxygen composition, as well, the energy consumed

in the process.

Taking into account the results of the electrolyzer D, in the optimization tests, the optimal
conditions were obtained as follows: 1.2M NaOH electrolyte mixed with 20 % liquefied,
pressure of 1 bar, temperature of 70 °C and current density of 0.10 A/cm?. Applying these
conditions, it was possible to obtain monoxide carbon, dioxide carbon and oxygen yields
of 25.32, 0.00 and 8.01 % (volumetric compositions), respectively. In turn, the total flow
of the gas mixture produced and the energy consumed were, respectively, equal to 8.31
L/hand 7.75 Wh / L.

Keywords: Synthesis Gas; Water Electrolysis; Biomass Liquefaction; Electrolyte;

Renewable Energy; Renewable Synthetic Fuels.
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\/ Tensdo aplicada do Reator e/ou eletrolisador

Vc Tensdo aplicada por célula

Vol. Volume de gas absorvido, no analisador ORSAT
VT VVolume total de amostra introduzido no analisador ORSAT
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UNIDADES DE MEDIDA

A Ampére
ktep kilotep (10° tep)
M molar;
min minutos
Mt CO> mil toneladas de didxido de carbono
MW megawatt
% percentagens (concentragdes volumeétricas)
rpm rotacfes por minuto
S segundo
Tep tonelada Equivalente de Petrdleo. Corresponde a 107 kcall
Twh/ano terawatt hora por ano
\/ tensédo em Volt
W watt
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1. ENQUADRAMENTO

A disponibilidade abundante dos combustiveis fosseis concedeu a Humanidade um
periodo de enorme prosperidade que se mantém ainda nos dias de hoje. O petroleo e o
gas natural, para além do carvéo, sdo as principais fontes energéticas e matérias-primas
para a producdo de diversos hidrocarbonetos e derivados. Tal prosperidade é devida
maioritariamente a trés propriedades importantes associadas aos combustiveis fosseis,
sendo essas a sua relativa abundancia, a sua densidade energética e o transporte, via
oleodutos e gasodutos (Bertau et al., 2014; Olah et al., 2009).

Atualmente a dependéncia energética dos combustiveis fosseis é evidente e a gama de
produtos derivados do petréleo sdo testemunhos suficientes da importancia do “ouro
negro” para o mundo. Contudo, a diminuigdo das reservas de petroleo, as incertezas
associadas ao preco do combustivel em causa, a poluicdo ambiental, o efeito de estufa e
as suas consequéncias (tal como, o aquecimento global) estdo entre muitos problemas que
surgem com o0 consumo de combustiveis fosseis. Estes problemas exigem o
desenvolvimento de combustiveis alternativos, como por exemplo, a producdo de
combustiveis sintéticos renovaveis que possam ser utilizados em transporte rodoviario,
que constituem uma via que tem vindo a captar cada vez mais aten¢do da comunidade

cientifica e dos stakeholders da energia e dos sistemas de transporte.

Neste contexto a fabrica CMP - Cimentos Maceira e Pataias, em conjunto com uma
equipa de investigadores do Instituto Superior Técnico, desenvolveram o projeto
Energreen, com o apoio do COMPETE. O objetivo deste projeto foi validar uma
metodologia de liquefacdo de diferentes tipos de biomassa, para preparar um novo
combustivel limpo, em estado liquido e de maior poder calorifico, que aumentasse a
eficiéncia de combustdo, que minimizasse alteragdes de qualidade de produto
(nomeadamente a cor) e uma reducao efetiva das emissdes de CO2 e consequente menor

dependéncia de utilizacdo de combustiveis fosseis (Compete 2020; Mateus et al., 2015).
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O desenvolvimento de novos combustiveis de baixo custo, particularmente se puderem
ser obtidos a partir de fontes renovaveis, tais como, energia edlica ou solar para a
producdo de gas de sintese, como intermediério para a obtencdo de combustiveis que
possam ser utilizados diretamente nos motores de sistemas de transporte rodoviario. Este
racional constitui a base do conceito Electrofuel que foi desenvolvido e demonstrado no
projeto QREN-COMPETE N° 38940 — SYM —Producéo de Metanol da Eletrolise da agua,
usando Elétrodos de Grafite. Tendo como base a patente 106779PT, neste projeto foi
estudada a obtencgdo de gés de sintese (contendo Hz, CO, CO2 e O>), a partir da eletrolise
da 4gua em meio alcalino, utilizando grafite como fonte de carbono e maximizando a
producdo de CO por oxidacdo da grafite, sem utilizacdo de membranas de separacao entre
0s gases gerados. Assim, desenvolveu-se um primeiro protétipo laboratorial de 100 W,
que veio depois a resultar na construcdo de uma unidade piloto de 1 kW que permitiu
obter quantidades razoaveis de gas de sintese que € posteriormente convertido em
compostos que podem ser utilizados tanto como combustiveis ou intermediarios para a

obtencdo de outros combustiveis liquidos (Guerra et al., 2015).

Tomando por base os resultados de ambos os projetos mencionados anteriormente, surgiu
a ideia do projeto PAC (Programa de Atividades Conjuntas), que consiste basicamente
em desenvolver o conceito Electrofuel, explorando e otimizando as diversas vias de
obtencdo de combustiveis liquidos para uso em transporte rodoviério, tais como metano,
metanol e dimetil-éter, tal processo passa por adicionar produtos resultantes da liquefacao
de biomassa e/ou residuos lenhoceluldsicos, designado de “liquefeito”, ao banho de
eletrolise alcalina como fonte de carbono, tornando o processo menos dispendioso e mais
eficiente, uma vez que é expectavel que os teores de CO gerado sejam maiores, dado que
se trata de uma reacdo em fase liquida, em alternativa do processo que obriga a reacdo da

grafite desde o estado sélido até & obtencdo de CO.

Este trabalho de investigacdo consiste na producdo de gas de sintese, recorrendo ao uso
de elétrodos de aco e produtos resultantes da liquefacdo de biomassa como fonte
necessaria a obtencdo de monoxido de carbono e didxido de carbono. O design do
eletrolisador utilizado neste processo é diferente do eletrolisador convencional porque

ndo possui a membrana de separacdo dos gases resultantes da dissociacdo da agua
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(hidrogénio e oxigénio). No catodo ocorre a reacdo de reducdo, ou seja, a decomposicao
dos compostos organicos presentes no liquefeito em hidrocarbonetos mais leves e,
também, a formacdo de hidrogénio. Por outro lado, no &nodo ocorre a formacdo de
oxigénio, que em contato com os compostos de carbono de liquefeito, leva a ocorréncia
da reacdo de oxidacdo parcial e completa do carbono produzindo monoxido e didxido de
carbono, respetivamente. Este gas, misturado com hidrogenio, leva a formacéo de gas de
sintese, tratando-se de um processo “puro” de Electrocracking. Ao longo deste trabalho,
sera dado um enfoque especial, ao processo Electrocracking.

1.1 MOTIVACAO PESSOAL PARA A ESCOLHA DO TEMA

A escolha deste Trabalho Final de Mestrado teve como principal motivagdo, a
possibilidade de desenvolver um trabalho inovador e ndo explorado, como a producéo de
biocombustiveis sintéticos a partir de energia elétrica renovavel, 4gua e uma fonte de
carbono, usando o conceito Electrocracking. Sem hesitacdo escolhi o presente trabalho e,
me senti muito desafiada ao realiza-lo. Como se sabe, o desenvolvimento de qualquer
projeto, dos mais simples aos mais ambiciosos, acarreta em si desafios na sua execugéo.
E esta tese ndo € uma excecdo, foram encontrados problemas, que se espera superar, para

no que no final deste trabalho todos os objetivos propostos e definidos sejam atingidos.

1.2 PRINCIPAL OBJETIVO TRABALHO

O objetivo principal deste trabalho é a producéo de gas de sintese utilizando elétrodos de
aco e, produtos resultantes da liquefacdo de biomassa adicionados ao eletrolito como

fonte de carbono.
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1.3 ESTRUTURA TRABALHO FINAL DE MESTRADO

Tendo em conta o plano e a metodologia adotada, a presente tese foi organizada em 5

partes:

Parte 1 — INTRODUCAO: pretende-se, com este capitulo, definir os objetivos a ser
alcancados, fazer a contextualizacéo deste trabalho experimental, bem como o

plano, a metodologia do trabalho e a estrutura da tese.

Parte 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA: enquadramento energético; revisio do estado
da arte, no que se refere a histdria e as tecnologias classicas e emergentes da
eletrolise da agua; revisdo bibliografica relativamente as tecnologias de
producéo e aplicacbes de hidrogénio e gas de sintese. Tudo o que diz respeito
a biomassa e processos termoquimicos de transformacdo de biomassa,
nomeadamente a liquefacdo. Descrever o processo Electrocracking, assim

como as suas aplicacdes.

Parte 3 — TRABALHO EXPERIMENTAL: medicdo da condutividade elétrica das
diversas soluces eletroliticas, antes e apos a adicdo de liquefeito. Avaliar a
evolucdo da producdo da densidade da corrente de cada uma das solugdes de
eletrolito para a mesma tensdo aplicada, através da reagdo em ‘““céu aberto” e

no prototipo laboratorial de poténcia igual a 100 W.

Parte 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO: apresentacio dos resultados relativamente &
preparacdo e analise da solucdo de eletrolito; apresentacdo de resultados
referentes a producdo de gas de sintese, incluindo os testes de otimizacdo e

comparacao dos resultados.

Parte 5 — CONCLUSAO E TRABALHOS FUTUROS: reunir informacdes respeitantes
as dificuldades e desafios existentes no desenvolvimento das aplicagdes
estudadas e analise de resultados obtidos. Sdo também, neste capitulo,
delineadas recomendacgdes para trabalhos futuros de pesquisa no campo

tecnoldgico em questdo.
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1.4 PLANO DE TRABALHO

Os principais pontos de trabalho experimental, definidos no plano de trabalho se

encontram descritas abaixo:
.  PREPARACAO DE DIVERSAS SOLUCOES DE ELETROLITOS:

Numa primeira fase preparar diferentes solucdes eletroliticas, tomando como referéncia
a solucédo de hidréxido de sddio 0,4 M, considerada 6tima para o processo da eletrolise
alcalina da agua (Guerra, 2015). E ainda, explorar novos eletrolitos, tais como, 0s

liquidos i6nicos.

. REALIZACAO DE TESTES DE CONDUTIVIDADES DE DIFERENTES SOLUGCOES DE

ELETROLITOS:

Ap0s preparadas as referidas solucdes, proceder a medicdo do pH e da condutividade de
cada uma delas. A realizacdo destes testes tem o intuito de escolher a melhor solucéo de
eletrolito para o processo em questdo. Uma vez que, o liquefeito possui uma
condutividade muito baixa, pretende-se aumentar a sua condutividade, misturando-o com

outras solucdes de eletrolitos que teoricamente conduzam a corrente elétrica.
IIl.  REALIZACAO DE ENSAIOS DE PRODUCAO DE GAS DE SINTESE:

Apbs a identificacdo das solucdes de eletrolito que melhor se adequam ao processo,
proceder a realizacdo de ensaios da producdo de gas de sintese no prot6tipo laboratorial
de poténcia igual a 100 W. O trabalho experimental sera dividido em duas fases:
Realizacdo de ensaios a “céu aberto” e no prototipo laboratorial, usando diferentes
eletrolisadores diferentes, sendo que a principal diferenca entre eles reside no material do

que € constituido o eletrolisador, no tipo e, quantidade dos elétrodos utilizados.
IV.  OTIMIZAGCAO DO PROCESSO DE PRODUCAO DE GAS DE SINTESE:

Proceder a otimizacdo do processo, ou seja, empregar técnicas para selecionar as

melhores alternativas de modo a se atingirem os objetivos determinados. Nos ensaios a
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“céu aberto”, serdo otimizados o tipo e a natureza do eletrélito, concentracdo de hidréxido
de sodio e, nos eletrolisadores, foram realizadas a otimizacdo da concentracdo de

liquefeito a adicionar ao eletrélito, temperatura e pressao.
V.  TECNICAS DE CARATERIZACAO E ANALISE:

Recorreu-se a tecnica analitica, tal como, a espetroscopia de infravermelho, para
caraterizar as solucdes eletroliticas (antes e apds a realizacdo do ensaio no protétipo) e o
carbono depositado nos elétrodos; a calibracdo da composi¢do dos gases produzidos no
processo (oxigénio, mondxido de carbono, didxido de carbono, metano e hidrogénio) foi
feita, tendo em conta os resultados obtidos da analise dos gases no GC (cromatografia

gasosa).

1.5 METODOLOGIA DE INVESTIGACAO

Numa primeira fase, pretendeu-se realizar varios testes para avaliar o pH e a
condutividade de diferentes solucdes de eletrélito, antes e apds a adi¢cdo de liquefeito,
com o intuito de aumentar a condutividade do meio. De seguida, efetuaram-se testes da
tensdo aplicada versus intensidade de corrente produzida, em circuito aberto.
Posteriormente, pretendeu-se realizar ensaios de producdo de gas de sintese no protétipo
laboratorial de 100 W, utilizando varios eletrolisadores diferentes. Por fim, a realizagdo
de ensaios na unidade piloto de 1 kW que permite a producéo de gés de sintese. A jusante,
encontra-se um reator destinado para a conversao de gas de sintese em combustiveis

liquidos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ENQUADRAMENTO ENERGETICO

Como se sabe, 0s sistemas que contém energia armazenada e permitem transferi-la para
outros sistemas designam-se por fontes de energia, que se encontram divididas em dois
tipos: Energia Renovaveis e Energias ndo Renovéveis. As fontes de Energias ndo
Renovaveis sdo formas de energia que ndo sao recuperadas rapidamente, numa escala de
tempo de vida humana, tornando-se cada vez mais escassas no decorrer dos anos (PE,
2016). Por outro lado, as energias renovaveis sdo aquelas em que a sua utilizagéo e uso é
renovavel, ou seja, podem se manter e serem aproveitados ao longo do tempo sem
possibilidade de esgotamento dessa mesma fonte. Sdo exemplos, a energia edlica e solar

(PE, 2016). Na Figura 2.1, encontram-se apresentados exemplos das fontes de energia

existentes:
Fontes de
Energia

N3o Renovaveis Renovaveis

I_I_I ) T T 1 T T 1
Eljerg!a Energ.la Solar Edlica Hidrica Biomassa (jeot.erml Marés
Fdsseis Nuclear ca

Carvao Petrileo L2

Matural

Figura 2.1 — Resumo das fontes de energia primaria.

A energia ainda pode ser caraterizada da seguinte forma:

e Energia Priméria — representa a energia total disponivel, antes de sofrer qualquer

processo de transformacao, como: carvéo, gas natural, petroleo, biomassa, etc.
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e Energia Secundéaria — é a energia disponivel apos a transformacdo do recurso

primario, como os produtos petroliferos intermédios, eletricidade de processo.

e Energia final — representa a energia tal como é recebida pelo consumidor, quer na
forma primaria ou secundaria. Por exemplo: calor distribuido, eletricidade

distribuida, combustiveis liquidos e gasosos.

e Energia Util — Esta diretamente relacionada com a eficiéncia dos equipamentos

que consomem energia final, como o calor, a luz, 0 movimento.

2.1.1 ENQUADRAMENTO ENERGETICO MUNDIAL

As sociedades modernas necessitam cada vez de mais energia para o seu conforto e bem-
estar, sendo o sector energeético a base do desenvolvimento social e econdmico. O termo

energia ocupa um lugar vital na agenda politico-econémica de qualquer pais.

No entanto, a sociedade esta a evoluir cada vez mais do ponto de vista da utilizacdo de
energia e as suas preocupagdes centram-se principalmente em encontrar e explorar fontes
de energia alternativas que permitam uma menor utilizacdo e, dependéncia de
combustiveis fdsseis. Contudo, o consumo global de energia, da eletricidade em
particular, tende a crescer mais do que o PIB, embora se verifica ganhos de eficiéncia

energética notaveis (Figueiredo et al., 2009).

Segundo BP Energy Outlook 2035, é expectavel que para 2035 o crescimento da oferta
do petroleo e, outros combustiveis liquidos (incluindo biocombustiveis) venha da
América e Médio Oriente. A maior parte do crescimento vira de fontes ndo-OPEC, devido
ao aumento da producdo do petréleo leve dos EUA, das areias betuminosas canadianas,
das aguas profundas do Brasil e os biocombustiveis. O aumento da produgéo nas novas
reservas de petréleo leve devera levar os EUA a ultrapassar a Arabia Saudita e a tornarem-

se 0 maior produtor mundial (Figura 2.2).

Kateline S. C. Moura Producio de gas de sintese através da eletrélise da agua 2.2
usando biomassa liquefeita



IS E I_ Trabalho final de Mestrado em Eng." Quimica e Bioldgica

INSTITUTO SUPERIOR DE
ENGENHARIA DE LISBOA

Producio de energia Primaria Novas formas de energia

10; tep 10; tep
N 3 18%
sFSU » Energia Elétnca
o renovavel
a Amérnca do Sul e ) '
Central u(Gas de xisto
* = Améri lorté? ; 12%
Aménicado Nort€”  petrjeo leve,
® N\édio Onente
° = Europa 1 6%
= Asia Pacifico
= Africa
0 e i
1990 2005 2020 2035 1990 2005 2020 2035

Figura 2.2 — Producéo da energia primaria (BP Outlook, 2016).

A importacgdo de petroleo dos EUA deverd cair 75 % entre o periodo de 2012 a 2035. A
participacao dos paises da OPEC no mercado do petrdleo deve cair no inicio do periodo,
refletindo o crescimento da producéo dos paises ndo-OPEC. A participacdo dos paises da

OPEC devera recuperar-se em 2020.

A Figura 2.3, mostra que o gas natural € o combustivel fossil cujo consumo cresce mais
rapidamente, tem uma procura média crescente de 1,9 % ao ano. O consumo de petréleo
cresce de forma constante cerca de 0,9 % ao ano, embora a tendéncia é a reducdo continua.
Em contraste, o carvao sofre uma reversdo acentuada no seu consumo. O crescimento do
carvdo estd projetado para diminuir de forma abrupta, de tal modo que até 2035 o
consumo do carvdo na energia priméaria seja 0 mais baixo possivel, com o gas natural
substituindo-a como a segunda maior fonte de combustivel. O consumo mundial das
energias renovaveis tem vindo a aumentar continuamente nas ultimas décadas, mas 0s
combustiveis fésseis continuam a ser a principal fonte de energia que impulsiona a
economia mundial, constitui cerca de 60 % do crescimento da energia e quase 80 % da
oferta total de energia em 2035 (BP Energy Outlook 2035, 2016).
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Figura 2.3 — Consumo da energia primaria no mundo, em milhdes de toneladas de equivalente de petréleo
(BP Energy Outlook 2035, 2016).

No entanto, a procura de petroleo e outros combustiveis liquidos em 2035, sera cerca de
19 milhdes de barris por dia, um valor superior ao de 2012. A Figura 2.4, mostra que 0s
paises fora da OCDE, sendo a China, a india e 0 Médio Oriente responsaveis por quase
todo o crescimento, uma vez que o aumento da populacdo mundial e do consumo per
capita, principalmente nestes paises sdao fatores influenciam de forma inquietante a
disponibilidade das reservas de combustiveis fosseis. Para além disso, a formacéo de
diéxido de carbono, resultante da queima de combustiveis fdsseis contribui
significativamente para as alteracfes climaticas, causando problemas ambientais a nivel
global (BP, 2015; IEA, 2015).

Consumo por regido Crescimento do consumo por regiio
10 tep media da 10 anes, % por ano
18 12% — OCDE
10% — China

5

12 o

Otutra Asia
\ == Jutros
&% — Mundo
2% \-/Y\/ L’%—X&\

0%

o 2%
1965 20400 2035 18975 1845 2015 2035

Figura 2.4 — Consumo Regional de energia primaria, em bilhGes de toneladas equivalentes de petréleo, e a
média de 10 anos, % por ano (BP Energy Outlook 2035, 2016).
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Como foi dito anteriormente, as energias renovaveis continuam a ser a forma de energia
que apresenta maior crescimento, com uma quota de mercado crescente de 6,4 % até 2035
(devem crescer entre 5 % e 0s 14 %). A Figura 2.5, mostra que as energias renovaveis na
OCDE devem continuar a crescer até 2035, enquanto que as ndo-OCDE recuperam-se e
deverdo ser responsaveis por 45 % do total em 2035 (BP Energy Outlook 2035, 2016).

QOCDE nio-0OCDE
10° tep 10° tep
2 2
gBiocombustivel
2R enovavels
=Nuclear
BHidrica
1 1

0 Q
1865 2000 2035 1965 2000 2035

Figura 2.5 — Consumo de energia renovaveis por regido (BP Energy Outlook 2035, 2016).

Um dos maiores obstaculos ao desenvolvimento sustentavel global é o crescimento do
consumo mundial de energia e os impactes da sua utilizagdo no meio ambiente. A emisséo
de gases com efeito de estufa (GEEs), como diéxido de carbono, metano e éxido nitroso
é um fendbmeno comum a varios setores de atividade. Estas sdo responsaveis pelas
alteracdes climaticas. No entanto, face a estes problemas existem essencialmente, duas
linhas de atuacdo — mitigacdo e adaptacdo. A mitigacdo é o processo que visa reduzir a
emissdo de GEEs para a atmosfera e a adaptagdo é o processo que procura minimizar os
efeitos negativos dos impactes das alteragdes climaticas nos sistemas biofisicos e

socioecondémicos (APA, 2015).

Segundo o protocolo de Quioto, os gases responsaveis pelo efeito de estufa sdo na sua
maioria provenientes de processos de combustdo. O Protocolo de Quioto é um tratado
internacional com compromissos mais rigidos para a reducdo da emissdo dos GEEs,
considerados como a principal causa do aquecimento global. Este tratado estabelece um

calendario pelo qual, os paises desenvolvidos tém a obrigacéo de reduzir a quantidade de
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gases poluentes em, pelo menos, 5,2 % até 2012, em relacdo aos niveis de 1990, sendo
esta percentagem varidvel entre os paises signatarios, de acordo com o principio da

responsabilidade comum, porém diferenciada (PE, 2016).

A Unido Europeia acordou numa reducdo global de 8 % (definindo, ao abrigo do
compromisso comunitario de partilha de responsabilidades, metas distintas para cada um
dos seus Estados-Membros), ambicionando abater as emissdes de GEEs, em mais de 1 %
ao ano, desde 2012 a 2020. Portugal comprometeu-se em limitar o aumento das suas
emissdes de GEE em 27 %, no periodo entre 2008-2012, em relac&o as emissdes de 1990.

O Protocolo estimula os paises signatarios a cooperarem entre si, de modo a cumprir estas

metas, através de algumas acdes:

e Reformar os sectores de energia e transportes;
e Promover o uso de fontes energéticas renovaveis;

e Eliminar mecanismos financeiros e de mercado que cologuem entraves aos
objetivos do Protocolo;

e Limitar as emissdes de metano no tratamento de residuos e dos sistemas
energeticos;

e Proteger as florestas.

Se o Protocolo de Quioto for cumprido, estima-se uma redugdo da temperatura global
entre 1,4 °C e 5,8 °C até 2100. Contudo, a 21% Conferéncia das Partes da Convencéo
Quadro das Nac¢des Unidas sobre Alteracdes Climaticas — COP21, em Paris (2015), teve
como objetivo principal alcancar um novo acordo climatico global que permita limitar o
aumento da temperatura média global até um méximo de 2 °C, comparado com o periodo
pré-industrial, até ao final do século (APA, 2015b; IEA, 2015).
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2.1.2 PANORAMA NACIONAL

Um dos principais desafios e objetivos da politica energética nacional é a reducédo da
dependéncia energética do exterior. Historicamente, Portugal apresenta uma dependéncia
energética elevada (80 a 90 %), resultado da inexisténcia de producao nacional de fontes
de energia fosseis, como o petréleo ou gas natural, o que tem implicagdes no consumo
(DGEG, 2013).

A dependéncia energética € calculada a partir da expressao:

Imp— Exp
CEP + NMI + Al 2.1

Dependéncia Energética [%] =

Sendo: Imp — Importac6es; Exp — Exportacdes; CEP — Consumo de Energia Primaria;

NMI — Navegagdo Maritima Internacional e Al — Aviagao Internacional,

Nos ultimos anos, Portugal tem investido intensamente nas energias renovaveis e na
eficiéncia energética, o que Ihe tem permitido diminuir a sua dependéncia energética para

niveis inferiores a 80 %, como se pode verificar na Figura 2.6.
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Figura 2.6 — Evolucdo da Dependéncia Energética de Portugal, em percentagem (Eurostat, 2016).
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Em 2014, a dependéncia energética foi de 71,6 % representando uma reducéo de 7,7 %
face ao ano 2012 e uma reducdo de 17 % face ao ano 2005, em que se verificou a
dependéncia energética mais elevada dos Ultimos anos. Como foi dito anteriormente, esta
reducdo deve-se principalmente ao aumento da producdo hidrica, edlica e também ao
aumento das exportacGes de produtos petroliferos. Na Figura 2.7, esta representado a
comparacdo do consumo total da energia primaria na Unido Europeia e Portugal, em

particular.

Consumo da energia primaria na Unido &t vy
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Figura 2.7 — Consumo da energia primaria na unido Europeia e em Portugal, em 10° tep (Eurostat, 2016).

Comparando a dependéncia energética no conjunto dos paises da UE-28, verificou-se
que em 2014 Portugal foi 0 9° pais com a maior dependéncia energética, cerca de 20 %
acima da média da UE-28 (Eurostat,2016).

Tendo concluido com sucesso o primeiro periodo de cumprimento do Protocolo de Quioto
ao limitar o aumento de emissdes no periodo 2008-2012 a 20 % face a 1990, uma vez que
o0 Protocolo de Quioto permitia 0 aumento das emissfes até um maximo de 27 %, Portugal

tem vindo a trabalhar em varias frentes no que diz respeito a desafios futuros:

¢ Ratificou a emenda do Protocolo de Quioto para o periodo 2013-2020 e esta
em linha para o cumprimento das metas estabelecidas para 2020 no &mbito da
EU;
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e Estabeleceu metas de reducdo de emisses nacionais para 2030 (redugdes
totais de 30-40 % face a 2005) e um Quadro Estratégico de Politica Climética
no horizonte 2020-2030, integrando o Programa Nacional para as Alteracfes
Climaticas (PNAC) para 2020-2030 e a Estratégia Nacional de Adaptacao as
AlteracGes Climéticas (ENAAC) de 2020;

e Desenvolveu programas de cooperacdo com paises centrados nos Paises
Africanos de Lingua Portuguesa e Timor-Leste, desde 2010, sobretudo para
projetos de capacitagdo com incidéncia quer para mitigacdo ou adaptacdo as

alteracdes climaticas;

e [Estd a promover a dinamizacdo do papel da Comunidade de Paises de Lingua

Portuguesa na tematica alterac6es climaticas;

e Efetuou uma contribuicdo de 2 milhdes de euros para o Fundo Verde do

Clima.

De acordo com a mais recente atualizacdo do Inventario Nacional de Emissdes de 2015,
referente a0 ano 2013, que incorpora as novas diretrizes metodoldgicas do Painel
Intergovernamental para Alteracdes Climaticas (IPCC), as emissdes de GEEs sem
contabilizacdo das emissGes de alteracio do uso do solo e florestas (LULUCF)! foram
cerca de 65,3 mil tonelada de CO> (Mt COy), representando um aumento de 7,6 % face
ao ano 1990 e, um decréscimo de cerca de 3 % face a 2012 (APA, 2015). Em Portugal
tem-se registado um decréscimo significativo nos ultimos anos, devido a forte

investimento em energias renovaveis, de acordo com a Figura 2.8.

L LULUCEF - Land Use, Land Use Change and Forests.
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Figura 2.8 — Evolucdo das emissdes nacionais de Gases com Efeito de Estufa (APA, 2015).

A Figura 2.9, representa o contributo das fontes de energias renovaveis (FER) no
consumo da Energia primaria no ano 2013, em Portugal. A contribuicdo desta foi de 24
%. Sendo, a biomassa com 47 %, a hidroeletricidade com 24 % e edlica 20 %. Os

biocombustiveis contribuiram com, apenas, 5 %.
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Figura 2.9 — Contributo das diversas energias renovaveis no consumo de energia priméaria em 2013, em
Portugal (DGEG, 2015).?2

A legislacdo portuguesa (Decreto lei 141-2010) define-se biomassa como a fragao
biodegradavel de produtos, residuos e detritos de origem biologica provenientes da

agricultura, incluindo substancias de origem vegetal e animal, da exploragdo florestal e

2 A biomassa inclui lenhas, licores sulfiticos, biogas e 50 % de RSU; outros renovaveis inclui solar (térmica
e fotovoltaica), geotermia e outros residuos renovaveis.
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de industrias afins, incluindo da pesca e da aquicultura, bem como a fragédo biodegradavel

dos residuos industriais e urbanos; o presente Decreto-lei chama biocombustiveis aos

combustiveis liquidos ou gasosos para os transportes, produzidos a partir de biomassa; e
ainda, denomina bioliquidos aos combustiveis liquidos para fins energéticos, com
excecdo dos destinados aos transportes, incluindo eletricidade, aquecimento e

arrefecimento, ambos produzidos a partir de biomassa (Ministério da Economia, 2010).

Os biocombustiveis sdo fontes de energia renovaveis, derivados de matérias agricolas
como plantas oleaginosas, biomassa florestal, cana-de-agUcar e outras matérias organicas.
Existem varios tipos de biocombustiveis: bioetanol, biodiesel, biogas, biomassa sélida,
bio metanol, bio dimetil-éter (bio-DME), bio-ETBE (bio éter etil-tert-butilico), bio-
MTBE (bio éter metil-tert-butilico), bio-Hidrogénio, biocombustiveis sintéticos.

O mercado portugués, a semelhanca do Europeu, é caraterizado por um elevado nimero
de veiculos a gaséleo (cerca de 62 %), ficando assim limitado o uso de bioetanol e
havendo uma procura muito maior de biodiesel. Para a producdo de biodiesel utilizam-se

essencialmente culturas oleaginosas e a posterior esterificagdo (PE, 2016).

Por outro lado, destaca-se o excelente inicio do ano 2016 com a producdo de eletricidade

renovavel de 70,3 % que entra em contraste com o ano 2015 que rondou a volta de 53 %.
Mas, a capacidade renovavel atual ndo é suficiente para cumprir os objetivos assumidos
a nivel europeu, precisando urgentemente de um plano pds-2020 que defina a trajetéria
de incorporacdo de renovavel para atingir o objetivo assumido para 2030 de 40 % de
energia renovavel no consumo final de energia, 0 que exige uma contribuicdo de cerca de
80 % de eletricidade renovavel (APREN, 2016).
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Figura 2.10 — Reparti¢do das fontes na producéo de eletricidade em Portugal continental em 2016
(APREN, 2016).

A Figura 2.10, mostra que a producdo da energia hidrica tem a maior contribuig&o, cerca
de 40,2 %, seguida de a producao de origem edlica com 25,9 %. As restantes tecnologias
como biomassa e solar fotovoltaico, contribuiram com 3,5 % e 0,7 % respetivamente, o
que representa 70,3 % de geracdo renovavel de eletricidade no mix de produgdo. Por sua
vez, a producdo térmica fossil representou 29,8 %, que se reparte em 22,7 % de térmica

convencional e 7,1 % de cogeracéo fossil.

2.1.3 ENERGIA SOLAR

A energia solar fotovoltaica, conversdo de energia solar em eletricidade, € uma fonte de
energia limpa pois o seu funcionamento ndo tem emissfes indesejaveis, e renovavel,
devido & natureza inesgotavel do sol. O efeito fotovoltaico foi observado pela primeira
vez em 1839 por Edmund Becquerel, que produziu uma corrente elétrica ao expor a luz
dois elétrodos de prata num eletrélito. Em 1877, W.G. Adams e R.E. Day construiram a
primeira célula solar baseada em dois elétrodos de selénio que produziam uma corrente
elétrica quando expostos a radiacdo, mas a eficiéncia destes sistemas era muito reduzida.
Apenas, 50 anos mais tarde, apds a descoberta da primeira célula fotovoltaica, a producéo
de energia elétrica por conversdo da radiacdo solar é atualmente uma promissora

tecnologia, limpa e renovavel, para a producéo de eletricidade (Brito et al., 2006).
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Portugal, em particular, oferece Otimas condi¢Ges para a utilizacdo da tecnologia
fotovoltaica para reduzir a sua fatura energética e as suas emissdes de gases de efeito de
estufa associadas a producgdo de eletricidade a partir dos combustiveis fosseis (APREN,
2015; Brito et al., 2006; PE, 2016).

A Figura 2.11, representa a producdo de energia solar fotovoltaica, em diversas regides
do pais desde 2006 até 2015.
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Figura 2.11 — Producéo de energia fotovoltaica, por regido (DGEG, 2015).

Em 2015, a regido do Alentejo é responsavel por 38 % da producéo fotovoltaica nacional.
Salienta-se o funcionamento, em 2015, das nove centrais fotovoltaicas com uma poténcia
total de 13 MW,

2.1.4 ENERGIA EOLICA

Vento é 0 movimento de massas de ar, provocado por um aquecimento diferenciado das
zonas da atmosfera ou pela orografia do terreno. Ao longo dos anos, o vento tem sido
usado para deslocar barcos a vela, moer cereais ou elevar agua dos po¢os. Atualmente é
também usado para produzir eletricidade. As centrais edlicas, normalmente encontram-
se instaladas em locais onde a velocidade média anual do vento excede 6 m/s, o que em

Portugal se verifica em zonas montanhosas €, junto a costa.
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Estas centrais tém aerogeradores cujas pas rodam com a forca do vento, fazendo rodar o
eixo do gerador, produzindo a eletricidade. Todos os aerogeradores, independentemente
da sua dimensdo, sdo constituidos pelos menos, por: um rotor (a parte que roda por a¢do
do vento e onde se fixam as pas), um gerador elétrico, um sistema de controlo da
velocidade e uma torre. Os aerogeradores possuem também um sistema de seguranca que
em caso de avaria de algum componente impede o movimento das pas (DGEG, 2015).
Além das instalaces em terra (onshore), as centrais edlicas também podem ser instaladas
no mar (offshore), aproveitando o recurso presente em zonas maritimas e a grande area
disponivel. Atualmente, cerca de 25,9 % da eletricidade consumida em Portugal tem

origem edlica. Na Figura 2.12, apresenta a evolucdo da producdo eblica e equipamentos
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Figura 2.12 — Evolucédo da producdo da energia edlica e equipamentos instalados (DGEG, 2015).

Grande parte dos aerogeradores atualmente instalados, cerca de 4000 MW, decorreu entre
2005 e 2012. Esta tecnologia, desde 2013, é responsavel pela producao de cerca de 12
TWh/ano.
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2.2 ELETROLISE DA AGUA

Eletrolise da &gua ocorre quando se faz passar uma corrente elétrica continua que travessa
dois elétrodos, permitindo a dissociacdo da dgua em oxigenio e hidrogénio e, utilizando
um eletrolito que assegure a condutividade (por exemplo, um sal), possibilitando a
realizacdo do processo (Zeng et al., 2010). Contudo, a reacdo de dissociacdo da agua
(Reacdo 2.1) é endotérmica, portanto, requer o uso de uma fonte de energia, que pode ser
fornecida pelo fluxo da corrente elétrica através de uma célula eletroquimica adequada
(Mazloomi et al., 2012; Marini et al., 2012).

gnergia 1
H20 - Ha 4350 Reagdo 2.1

E uma tecnologia simples, limpa e gera gases com elevada pureza e, é usado
principalmente para produzir hidrogénio (Dubey, 2010). O hidrogénio é um elemento
quimico gasoso, incolor, inodoro e ndo toxico. Foi descoberto por Cavendishe é o
primeiro elemento da tabela periddica. O seu atomo tem uma forma mais simples, sendo
formado por um eletrdo que gira & volta de um protdo. E o géas gerador da agua,
praticamente ndo existe em estado livre na natureza. Porém, esta presente em quase tudo

que nos rodeia: dgua, combustiveis, plantas, animais, entre outros (AP2H>, 2016).

O hidrogénio é um elemento Chave do novo paradigma energético. E a matéria-prima
mais importantes para a producdo de combustiveis e produtos quimicos, mas também
considerado como um portador de energia, ideal para 0 armazenamento de energia
renovavel, devido a sua elevada densidade de energia e compatibilidade ambiental
(AP2H2, 2016; Stojic et al., 2003). Também ¢ largamente utilizado nas chamadas pilhas
de combustivel. Essas pilhas de combustivel funcionam de forma inversa a eletrélise da
agua (utilizam essencialmente hidrogénio e oxigénio para produzir agua altamente pura
e eletricidade) (Holliday et al., 2009).

Como o hidrogenio ndo existe no seu estado puro na natureza, pode ser obtido a partir de

steam reforming de gas natural, gaseificacdo de carvao ou biomassa, eletrolise da dgua
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ou decomposicao térmica. Atualmente, cerca de 96 % de hidrogénio € produzido a partir
de combustiveis fosseis. Os processos industriais produzem quantidades significativas de
CO», que € um dos principais gases de efeito estufa responsaveis pelo aquecimento global.
A producéo de hidrogénio através de eletrélise da agua, usando energia elétrica renovavel,
tais como: a energia solar fotovoltaica ou eolica, é sustentavel e constitui uma via

ambientalmente benigna.

2.2.1 EVOLUCAO HISTORICA

Neste trabalho sera feita a abordagem do desenvolvimento do processo de eletrélise da
agua ao longo do tempo. Em geral, podemos classificar a evolugdo do processo de

eletrolise da agua em cinco etapas:
1.  Entre 1800 a 1920, foi descoberto e reconhecido o fenémeno de eletrdlise de agua;

2. Apenas no periodo de 1920-1970 esta tecnologia se tornou industrial, destinado a
producdo de hidrogénio utilizado na producdo de amoniaco e na refinacdo de
petréleo;

Tabela 2.1 — Marco histérico do processo eletrélise (Zeng et al., 2010).
Ano Evento

1800 | Nicholson e Carlisle descobriram o processo da eletrélise da 4gua

1920 | Vérias instalagBes de 100 MW foram construidas em todo o mundo

1948 | Zdansky/Lonza construiram o primeiro eletrolisador pressurizavel

1966 Primeiro eletrolisador PEM foi construido pela General Electric Company

1970 Desenvolvimento do primeiro eletrolisador SOEC

3. Inovagdes sisteméticas foram iniciadas para melhorar a eficiéncia liquida, devido
a escassez de energia e a consideracdo ambiental, como o desenvolvimento da

eletrolise da agua com membrana de permuta de protdes (PEM);
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4.  Atualmente, com o desenvolvimento conceptual para integrar a eletrolise da agua
com as tecnologias de energia renovavel como um meio para a producdo de

energia, armazenamento e utilizagéo;

5. Desenvolvimentos recentes — Surgimento de novos conceitos de eletrélise da
agua, tais como a eletrolise fotovoltaica que integra o efeito fotoelétrico e a
eletrolise da &gua em uma exploracédo coerente e, eletrdlise a vapor que emprega
um eletrdlito no estado solido para efetuar a separagdo de moléculas de agua em
vapor (Zeng et al., 2010).

2.2.2 TECNOLOGIAS ATUAIS
2.2.2.1 Eletrdlise Alcalina

E caraterizada por ter dois elétrodos imersos numa solucdo de eletrélito alcalino,
normalmente, solucdo de hidroxido de potassio ou hidroxido de sodio. Os elétrodos
encontram-se separados por um diafragma que tem a funcdo de manter os gases
separados, por uma questdo de eficiéncia e de seguranca, e também o diafragma deve ser
permeavel aos ides hidroxido, de acordo com a Figura 2.13 (Carmo et. al., 2013; Barbir,
2005). As reacBes para a producdo de oxigénio e hidrogénio ocorrem no catodo e anodo,
respetivamente:

1
20H™ — 505 + Hy0 +2e”

Anodo: Reagio 2.2

Cétodo:2Hz0 +2e” — H; +20H™ Reacdo 2.3

A reacdo global de dissociacdo da 4gua, nos eletrolisadores alcalinos, pode ser escrita da
seguinte maneira:

1
H:G —* H: +EG:

Reacéo Global: Reagdo 2.4
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2.2.2.2 Eletrolise PEM

Consiste em dois elétrodos separados por uma membrana permutadora de protdes ou
membrana de polimero (PEM - Proton Exchange Membrane). A membrana de polimero
(Nafion®, fumapem®) € responsavel pela elevada condutividade dos protdes, baixo
cruzamento de gases e ainda a sua baixa espessura (~20 e 300 um) &, em parte, a razdo
para muitas das vantagens deste processo (Zeng et al., 2010; Carmo et al., 2013).
Geralmente, a agua é introduzida no anodo, onde ocorre a sua dissociacdo em protdes e
oxigénio. De seguida, os protBes atravessam a membrana até ao catodo, onde sdo
combinados, formando o hidrogénio. O oxigénio ndo atravessa a membrana, permitindo

assim uma separacao eficaz dos gases (Holliday et al., 2009).

1
H30 — 2H* +50; +2¢~

Anodo:” # Reacdo 2.5

Catodo:2H™ +2e” — H; Reac#o 2.6

A reacdo global de dissociacdo da dgua é dada pela Reacéo 2.4.

Na figura seguinte, encontra-se a representacdo esquematica de eletrélise alcalina e PEM.

Eletrolize alcalina Eletralize PEM
40 - 90 =2 20 -100*C
Catodo . i+ Anodo Catodo - + finodo

7]
H; <H\ :_‘Ellei st
|
|
A | Fhwe
k]
Feed
Catodo [~ fncdo
Lo W
Diafragma Membrana
Figura 2.13 — Representagdo Esquematica da principal operacao da eletrdlise alcalina e PEM (Carmo et
al., 2013).
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2.2.2.3 Eletrolise SOEC

O eletrolisador SOEC é constituido por um eletrolito poroso, normalmente de material
cerdmico, evitando assim os problemas na distribui¢do do eletrolito (Holladay et. al.,
2009; Ni et al., 2008). O vapor de agua € alimentado no catodo poroso, onde ocorre a
dissociacdo da molécula da agua, o hidrogénio produzido difunde para a superficie do
catodo onde fica retida. Por outro lado, os ides de oxigénio migram para o a&nodo atraves
do eletrdlito denso (Ni et al., 2008).

|
7550, +2e”

Anodo:’ Reacdo 2.7

Catodo:Hz0 + 2e™ 5 Hy + 0° Reaco 2.8

Em termos termodindmicos estas reacfes sdo favoraveis, e levam a reacdo global de
dissociacdo da agua (reacdo 2.4). Esta reacdo é a mesma para todos os tipos de eletrolise

da 4gua. Na Figura 2.14, representa o funcionamento de um eletrolisador SOEC.

pLsy

-
H.O H, I
Catod
igons -l w ¥ @
[ — - w ww
Eletrdlito O

w9 W
A
Anodo “j_'.- - g
i A
O3

—_——
27

Figura 2.14 — Representacdo esquemaética de eletrolisadores SOEC (Ni, 2008).

Esta tecnologia tem um enorme potencial para o futuro da producéo de hidrogénio em
grandes quantidades, desde que sejam resolvidos os problemas relacionados com a
durabilidade dos materiais cerdmicos a alta temperatura e operagdo de longo prazo. Para

futuros desenvolvimentos, a compreensdo da estrutura dos materiais e eletroquimica é
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essencial para resolver estes inconvenientes (Meng, 2012; O ’Brien et al., 2010; O Brien
et al., 2009).

A Tabela 2.2, apresenta as vantagens e desvantagens de cada uma das tecnologias atuais

de eletrolise da agua.

Tabela 2.2 — Vantagens e desvantagens de eletrdlise alcalina, PEM e SOEC (Zeng et al., 2010).

Eletrolise Alcalina Eletrolise PEM Eletrolise SOEC
Tecnologia bem estabelecida Densidades de corrente elevada Eficiéncia de até 100%;
Né&o utiliza metais nobres como Eficiéncia a alta tensdo Eficiéncia > 100%
elétrodos
% Estabilidade a longo prazo Boa variedade de carga parcial N&o utiliza metais nobres
> como elétrodos
% Custo relativamente baixo Resposta do sistema rapida Operacao de alta pressdo
>
Pilhas na faixa MW Design do sistema compacto -
Custo efetivo Hidrogénio com pureza elevada -
- Operagdo dindmica -
Baixa densidade de corrente Custo de investimento elevado Fase laboratorial
Cruzamento de gases (grau de Acido corrosivo ao meio ambiente  Design de sistema volumoso
@ pureza)
% Baixa de carga parcial Possibilidade de baixa durabilidade Durabilidade (ceramica
1= quebradi¢os)
©
§ Baixa dindmica Comercializagdo Informag®es sobre custos
a nao confiavel
Baixa pressdo de operagdo Pilhas abaixo faixa MW -
Eletrolito corrosivo - -
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2.2.3 ANALOGIA DO CIRCUITO ELETRICO DE UMA CELULA
ELETROLITICA

Zeng et al. (2010), apresentaram uma analogia entre circuito elétrico e as células
eletroliticas. Esta analogia permite a compreensdo do comportamento de um circuito
elétrico, durante o processo de eletrdlise. Para que a reacdo ocorra, algumas barreiras

devem ser superadas pela fonte de energia.

De acordo com a Figura 2.15, a resisténcia B 1 é a resisténcia do circuito elétrico externo,
que inclui a fiacdo e as ligacbes no anodo; R 1xsq0 € obtida a partir do sobre potencial da
evolucdo da reacio de oxigénio na superficie do anodo; & sotras 0, é a resisténcia devido
a uma cobertura parcial do &nodo pelas bolhas de oxigénio, o que dificulta o contato entre
0 anodo e o eletrdlito; As resisténcias da membrana e do eletrolito estdo assinaladas como
R iges € R memprana , respetivamente. Da mesma forma, R pothas Hy representa o bloqueio
do catodo por bolhas de hidrogénio; R cireas € a resisténcia causada pelo sobre potencial

da reacdo de evolucdo para o hidrogénio e, R'1 € a resisténcia elétrica das ligacdes ao

catodo.
=
| —
T + Mr--‘: - l
R, Rénndn Rbn]has Oz R membrana Riﬁes Rbn]has H: Recitodo R,

Figura 2.15 — Analogia de um circuito elétrico de uma célula eletrolitica (Zeng et al., 2010).

Ao somar essas resisténcias, chega-se a uma resisténcia total. Foram divididas em trés
categorias: resisténcias elétricas, resisténcias relacionadas ao transporte e resisténcia das

reacOes eletroquimicas.

Resisténcias elétricas

As resisténcias elétricas podem ser calculadas usando a lei de Ohm: em que I é a corrente

e, V é a tensdo aplicada, apenas no circuito.
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v
R=—
I 2.2
Ou, podem ser calculadas a partir da equacéo fisica:
: L
T kA 23

em que L é o comprimento, k a condutividade especifica e A, area da secéo transversal

do condutor. As resisténcias R1 e R"1 pertencem a essa categoria.

Resisténcias relacionadas ao transporte

Estas sdo as resisténcias fisicas que ocorrem no processo de eletrolise, tais como as bolhas
de gas, que cobrem as superficies dos elétrodos e as bolhas presentes na solucdo do
eletrolito sdo as resisténcias a transferéncia ionica no eletrdlito e devido & membrana
utilizada para a separagdo de gases. As Rsothas 0; | Riges ,Rmemprana € B Bolkas Hz S0
consideradas resisténcias de transporte. Ambas as resisténcias elétricas e as resisténcias
de transporte causam a geracdo de calor de acordo com a lei de Joule e fendmenos de

transporte gerando, portanto, perda de eficiéncia no processo de eletrdlise.

Resisténcia das reacoes eletroguimicas

As resisténcias das reacdes ocorrem devido a elevacdo dos potenciais necessarios para
ultrapassar as energias de ativacdo das reacdes de formacéao de hidrogénio e de oxigénio
na superficie do catodo e do anodo, as quais provocam diretamente o aumento do
potencial total da célula. Estas sdo as barreiras de energia inerentes das reacdes,

determinando a cinética das reagdes eletroquimicas.
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2.2.4 TENDENCIAS DE PESQUISA

Atualmente, a tendéncia de pesquisa do processo da eletrdlise da &gua baseia-se
fundamentalmente nos seguintes aspetos: o0s elétrodos, os eletrélitos, 0s
eletrocatalisadores, a formacédo de bolhas, entre outros. Estes estudos ndo sdo apenas
importantes para a eletrdlise da dgua, mas também fundamentais para a eletroquimica
(Zeng et al., 2010).

2.2.4.1 Elétrodos

Segundo Zeng et al., (2010) os elétrodos mais adequados para a eletrélise da dgua sdo
aqueles que evitam reacGes indesejaveis que podem produzir impurezas no gas produzido.
A estabilidade do material do elétrodo é essencial para a durabilidade dos eletrolisadores
minimizando os custos de operacdo e manutencao. Os elétrodos, normalmente sdo usados

em meios alcalinos muito corrosivos, dai a necessidade de serem resistentes a corrosao.

Os metais nobres tém a resisténcia do alcaloide e possuem elevadas atividades
eletroquimicas, mas sdo muito caros para certos tipos de aplicacdo. Enquanto que, 0s
metais de transicdo, tais como, ferro e cobre possuem boas atividades eletroquimicas, mas
sdo menos resistentes. O niquel é o melhor material de elétrodo para a eletrolise da agua
alcalina com boa resisténcia do alcaloide, boa atividade eletroquimica e, baixo custo. Em
certa medida, o préprio material do elétrodo funciona como um catalisador, influenciando

na energia de ativacdo da reacao eletroquimica (Zeng et al., 2010).
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2.2.4.2 Eletrocatalisadores

O elétrodo pode funcionar como um catalisador afetando a energia de ativagdo da reacdo
eletrogquimica. No entanto, a dopagem ou uma camada de revestimento mais estavel e
ativa pode ser usado no design dos elétrodos. Semelhante aos catalisadores, 0s
eletrocatalisadores podem facilitar a transferéncia de carga ou reacéo quimica, reduzindo
a energia de ativacdo da reacdo. O principal efeito de um eletrocatalisador é a reducéo do
potencial de uma, ou, até todas as reagdes que ocorrem no meio (Zeng et al., 2010).

O material de elétrodo vulgarmente utilizado é o niquel (Ni), devido a sua estabilidade.
Contudo, a sua desativacdo é um problema a ser ultrapassado, a deposicao de ferro sobre
o elétrodo de niquel previne a sua desativacdo precoce. As espécies de vanadio
dissolvidas também permitem retardar a desativacdo do niquel como catodo, durante a
producdo de hidrogénio. A adicdo de ferro aos Oxidos de molibdénio/manganés
(MoOs/MnO) promove a estabilidade dos elétrodos e, a adi¢do de ferro também promove
a eficiéncia de producédo do oxigénio no anodo (Zeng et al., 2010). As ligas metalicas sdo
adotadas para melhorar a atividade dos elétrodos. Por exemplo, as ligas de molibdénio
(Mo) e platina (Pt) apresentaram melhorias significativas na eficiéncia da eletrélise da
agua, do que quando comparado com os metais isolados a funcionarem como catodo. O
material de dopagem é escolhido entre uma ampla gama de metais, 0s metais nobres sao
comummente usados como eletrocatalisadores. As propriedades fisicas dos materiais do
elétrodo, também podem influenciar a atividade do eletrocatalisador.

A selecdo de um eletrocatalisador apropriado para uma dada reacéo ¢ feita, atraves da
comparacgado dos resultados de curvas de polarizacdo dos testes experimentais. O melhor
eletrocatalisador seré aquele que apresentar o rendimento da reacdo mais elevado, ou seja,

uma maior densidade de corrente para a mesma tensao aplicada.
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2.2.4.3 Eletrolitos

A maioria dos eletrolisadores comerciais adotam as solugGes alcalinas, normalmente
hidroxido de potéssio ou hidroxido de sédio, como eletrolito. O consumo da energia
durante o processo de eletrolise de agua foi, significativamente, reduzido por adi¢ao de

pequenas quantidades de compostos de ativacdo, tais como, os liquidos ionicos.

Os liquidos idnicos (L1s) sdo uma classe de compostos organicos relativamente recentes
definida como sais com ponto de fusdo atipicamente baixos, inferior a 100 °C (Lopes,
2015). A Figura 2.16, representa a estrutura geral dos solventes iénicos liquidos (séo
constituidos unicamente por catides e anides) possuindo assim, uma condutividade e a
estabilidade razoaveis. A sua diversidade depende do grupo Alquilo (R) situado num dos
azotos e do composto halogenado (X°) (Granstrom, 2009).

7\ X | C | Br | BFy | PRy | AICly | MePOs [ SCN- | OAc | HCOO- [ NCNCN- |
R,N@N\ R | Metil | Btil | Butil | All | Hexil

X-

Figura 2.16 — Estrutura geral dos solventes ionicos liquidos (Granstrém, 2009).

Os LlIs séo utilizados numa vasta gama de aplicacdes, por exemplo como solventes em
reacGes quimicas, de sintese ou biotransformacdo, novos materiais em eletroquimica,
solventes em separacfes cromatograficas, entre outras (Ferreira et al., 2015). Para além
destas aplicacdes, os liquidos idnicos tém sido utilizados como eletrélitos, no processo da
eletrdlise da agua.

Segundo de Sousa (2007) os Lls imidazdis, tais como, tetraborato de 1-n-butil-3-
metilimidazélio (BMI.BF4), sdo adequados como um eletrolito para a producdo de
hidrogénio através de eletrdlise da agua. Geralmente, consegue-se alcancar densidade de
corrente elevada e eficiéncia maior do que 94,5 %, usando estes LIs num eletrolisador
convencional com elétrodos de platina, niquel ou ago a temperatura ambiente e presséo

atmosférica. Segundo Fiegenbaum (2013), o liquido i6nico tetrafluoroborato de acido
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trietilamonio-propanossulfonico (TEA-PS.BFs), dissolvido em agua, foi utilizado na
producdo de hidrogénio por eletrélise da agua, a temperaturas entre os 25 e 80 °C.
Verificaram-se intensidades de corrente até 1,77 A/cm? e, eficiéncias em hidrogénio de
93-99 %.

No entanto, ainda ha um potencial para melhorar a eficiéncia global usando aditivos para
melhorar a transferéncia de ifes, através da reducéo de resisténcia do eletrolito. Por outro
lado, a adicdo de aditivos ao eletrolito podera ajustar a afinidade entre o eletrélito e
elétrodos e ainda, ajudar a diminuir a formacéo das bolhas.
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2.2.5 RECENTES INOVACOES

O sistema solar fotovoltaico pode fornecer diretamente a eletricidade, proveniente da
radiacdo solar, ao eletrolisador, a energia necessaria para a producéo do hidrogénio. Os
paineis solares sdo dispositivos capazes de converter de forma direta a energia luminosa
em eletricidade. S&o unidades destinadas ao estudo e, a elaboracdo de métodos
matematicos globais que envolvam todos os fluxos de energia e eficiéncias das
transformacoes envolvidas, além da producdo de modelos e simulagdes de operacBes

desses sistemas para determinar a viabilidade dos mesmos (Furlan, 2012).

Na Figura 2.17, encontra-se representado o diagrama de rede de energia elétrica, para
producdo de hidrogénio atraves de eletrdlise da agua, com a vantagem de recorrer a
energia elétrica solar fotovoltaica.

Painel Fotovotaico

Condicionamento de Eletrolisador
energia e controlo E Hidregénio
>
>
Rede elétrica D Oxigénio

=

Figura 2.17 - Diagrama esquematico da rede de energia elétrica, que pode ser usada na geracao de
hidrogénio (Barbir, 2005).
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2.3 TECNOLOGIA DE GAS DE SINTESE

Gaés de sintese, comummente designado por syngas, € constituido essencialmente por
hidrogénio e mondxido de carbono e ¢ considerado um “gas pobre” por apresentar baixo
PCI (Poder Calorifico Inferior), igual a 2,2 kWh.m, cujo conhecimento remonta a 1792.
Foi descoberto pelo Britanico William Murdock (1754-1839), através do processo de
gaseificacdo para produzir o chamado gés de cidade (constituido por CO, CHa, Hz, H2S),
com o qual iluminou a sua casa (Rodrigues, 2013).

Posteriormente, foi empregue em diferentes regiées do mundo, com intuito de produzir
combustiveis para 0 uso em motores de combustdo interna e, turbinas a gas. Com o
desenvolvimento da inddstria petroquimica e a descoberta de outros combustiveis fosseis
as rotas de gas de sintese perderam interesse econémico e, foram substituidos por
processos baseados em petréleo. Porém, a producdo de gas de sintese tem uma
importancia historica nos periodos de escassez energética, principalmente durante a
Segunda Guerra Mundial, onde houve dificuldade de importagdo de petrdleo
principalmente pela Alemanha, devido a restricGes do comércio maritimo. Foram usados
muitos equipamentos para produzi-lo nos préprios veiculos para alimentar motores de

automoveis e tratores, utilizando principalmente biomassa como matéria-prima.

Atualmente, as empresas em todo 0 mundo estdo a procura de maneiras de reduzir a sua
dependéncia de petrdleo bruto para a producdo de combustiveis, produtos quimicos e seus
derivados. Tem havido uma maior procura por fontes de energia sustentaveis, bem como
para reduzir as emissdes de didxido carbono. O mercado global do Syngas cresce
continuamente e de acordo com a Figura 2.18, apresenta quatro grandes aplicacdes:
producéo de produtos quimicos, combustiveis liquidos, geracdo de energia e combustiveis
gasosos (Ni, 2013; Technavio, 2014).
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Combustiveis gasosos
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Geragéo de energia - '

19% ‘\

Produtos Quimicos
42%

Combustiveis liquidos
32%

Figura 2.18 — Aplicacéo de gas de Sintese, em 2014 (Technavio, 2014).

A producéo de produtos quimicos é, ainda, responsavel pela maior quota de mercado de
géas de sintese, contudo a sua utilizacdo na producdo de combustiveis liquidos sintéticos
estd permitindo que o gas de sintese tenha um papel importante no campo da energia

renovavel.

Na Figura 2.19, encontra-se representado, as rotas mais importantes obtidas a partir de
gas sintese.

Energiae Vapor  +
) Caldeira -

Turbina a gas N

Motor de Combustdo /7’ Energia -
Interna “

Pilha de combustivel

Amoniaco

Produtos Quimicos

Pilha de Combustivel /|

Combustivel de

o wididosctico
transporte

Figura 2.19 — Algumas rotas importantes, obtidas a partir de gas de sintese (Dalai et al., 2009).
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2.3.1 PRODUCAO DE COMBUSTIVEIS LIQUIDOS SINTETICOS A
PARTIR DE GAS DE SINTESE

Gés de sintese é um intermediario importante para a producdo de varios combustiveis
sintéticos, tais como: Metano, Metanol, DME, Sintese de Fischer-Tropsch, etc. (Dalai et
al., 2009).

2.3.1.1 Sintese de Fischer-Tropsch

A producdo de hidrocarbonetos liquidos e oxigenados, atraves da conversdo de gas de
sintese sobre catalisadores de ferro foi descoberto, em 1923 por Hans Fischer e Franz
Tropsch. Este processo foi desenvolvido durante a segunda guerra mundial e tem sido
utilizado para produzir combustiveis, em regiGes onde os combustiveis derivados do
petréleo ndo eram permitidos, devido a razBes politico-econdémicas. O preco crescente do
petrdleo e, as preocupacdes ambientais despertaram novamente o interesse em
combustiveis de Fischer-Tropsch. Neste processo o gas de sintese reage na presenca de
catalisadores para formarem hidrocarbonetos de cadeias longas, gas de petréleo liquefeito
(GPL), nafta, parafinas, gasolina, diesel, etileno, propileno, butileno e etano. A tipica

reacao quimica deste processo € a seguinte:

@End+ 1H; +nC0 - ChHapeg + nH0 Reagéo 2.9

Os catalisadores utilizados sdo, normalmente, & base de ferro ou cobalto. A reacdo ocorre
a pressoes de cerca de 20-40 bar e a temperaturas na ordem dos 200-250 °C ou 300-350
°C. Os catalisadores de ferro sdo, geralmente, usados a temperaturas mais elevadas para
a producao gasolinas a partir das olefinas leves. Os catalisadores de cobalto sdo utilizados
a temperaturas menores para a producao de hidrocarbonetos de cadeias mais longas para
a producdo de diesel. Ambos os catalisadores podem ser utilizados em Vvarios tipos de
reatores. Os principais requisitos de gas de sintese para este processo sdo: a razdo correta
de H2/CO, baixo teor de enxofre, uma vez que o enxofre inibe a atividade dos

catalisadores e reduz o seu tempo de vida (Dry, 2002).
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2.3.1.2 Metano e suas aplicacdes

A sintese de hidrocarbonetos através da hidrogenacéao catalitica de monoéxido e didxido
de carbono foi descoberta em 1902, por Sabatier e Sanderens que produziram metano,
utilizando catalisadores de cobalto, niquel ou ferro a pressdo atmosférica e, a temperatura
de cerca de 177 °C (Khodakov et al., 2007).

Tabela 2.3 — Reagéo de Sabatier (Zhang et al., 2013)

Reacéo AH 298 (kJ.mol?)
CO, +4H, - CH, + 2H,0 -164,9 Reacdo 2.10
CO + 3H, & CH, + H,0 - 206,3 Reacdo 2.11

No entanto, as reacdes laterais podem ocorrer, como a reacdo de gas de agua reversa
RWGS (Reacédo 2.12) e a reacao Bosh (Reacédo 2.13), em que o dioxido de carbono reage

com hidrogénio para formar carbono e agua.

CO+ H;0 < CO; + H; Reagdo 2.12

CO, + 2H, - C + 2H,0 Reacdo 2.13

O metano € utilizado para diferentes fins: pode ser convertido facilmente em compostos
mais Uteis ou liquefeito, tais como: metanol, clorometano, etc.; para a producéo de gas de
sintese por steam reforming e ainda, pode ser usado como combustivel para fins

domésticos e industriais (Sterner, 2009).
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2.3.1.3 Metanol e suas aplicagdes

Sendo o hidrocarboneto oxigenado mais simples, 0 metanol é considerado por varios
autores, como uma alternativa como fonte energética e fonte de matéria-prima aos
combustiveis fosseis atualmente em uso. A via tradicional para a obtencdo de metanol é

baseada no gas de sintese:

Tabela 2.4 — ReagGes envolvidas na formacdo de metano, a partir de gas de sintese (Moulijn et al., 2001).

Reaco AH? 358 (kJ.mol™Y)
C0+ 2H; = CHO0H -90.8 Reacdo 2.14
€Oz + 3H,0 = CHaOH + Ha0 -49.6 Reag#o 2.15
CO+ Hz0 = COz + Hy -41 Reagdo 2.16

Atualmente, o metanol é aplicado maioritariamente como matéria-prima para a producao
de quimicos como formaldeido, &cido acético, DME (dimetil éter) e MTBE (éter metil
tert-butilico). Também pode ser utilizado como aditivo para combustiveis como gasolina
por apresentar um indice de octano superior a 100, e tem ainda aplicacdo como solvente
em sintese organica. Para além destas aplicacfes, 0 metanol ainda tem o potencial para
servir de matéria-prima para a producdo de olefinas C»-C4 e aromaticos. Pelo processo
MTO (metanol para olefinas), o0 metanol pode ser convertido cataliticamente em etileno
e propileno, sendo estes Uteis na producdo de hidrocarbonetos sintéticos. Pode servir
como combustivel em motores de combustao interna, se bem que isso implicaria que estes
sofressem pequenas modificacGes, ou em celulas de combustivel como é o caso da
tecnologia DMFC (pilhas de combustivel de metanol direto). Estas células sdo atualmente
utilizadas para gerar eletricidade em telemdveis e computadores portateis. Todo este
potencial ainda por explorar pode assegurar as geracfes futuras um acesso quase
inesgotavel a produtos sintéticos que sdo hoje essenciais ao nosso estilo de vida (Olah,
2009).
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2.3.2 PRODUCAO DE GAS DE SINTESE

Existem diversas formas de produzir gas de sintese, sendo as mais comuns: steam
reforming de géas natural, oxidac&o parcial de hidrocarbonetos e, gaseificagdo de biomassa

e/ou carvéo (Peres et al., 2013).

2.3.2.1 Steam Reforming

E um processo catalitico para obter gas de sintese a partir de hidrocarbonetos e/ou gas
natural. Se a carga for gas natural, ela requer um Unico pré-tratamento, dessulfuracéo, que
consiste basicamente na remocao de enxofre por hidrogenacao catalitica (Moulijn et al.,
2001). As reacBes ocorrem a temperatura de 800-850 °C e pressdo de 10-40 atm e utiliza
catalisadores metalicos, Ni suportado em Al>Os (dopado com Ca/Mg para reduzir a
formagéo de coque) (Bharadwaj et al., 1995; Rostrup-Nielsen, 2002).

Tabela 2.5 — As principais reagdes que ocorrem durante o processo steam reforming de gas natural e/ou
nafta (Moulijn et al., 2001).

Reacéo AH" ;395 (kJ.mol )
CHy + Hz0 - €O + 3H; 206 Reacéo 2.17
CO+ H 0 — CO; + H, -41 Reagdo 2.18
€ H, + nHy0 — nCO + (n + %m]Hz 1175 Reacfo 2.19

A reacdo 2.17, é reversivel, até 620 °C a reacdo inversa é termodinamicamente mais
favoravel. A reacdo 2.10, é generalizada se a carga alimentada ao reator for constituida

por nafta.
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2.3.2.2 Oxidacéo Parcial de Hidrocarbonetos

Neste processo, ocorre a producao de gas de sintese através da oxidacéo parcial de metano
ou nafta, por outro lado o monéxido de carbono pode reagir com o excesso de vapor de
agua para produzir diéxido de carbono. Esse processo constitui um sistema que contém
varias reacOes de equilibrios, podendo existir diferentes vias para obter os produtos e

subprodutos desejados, de acordo com a Tabela 2.6.

No entanto, os estudos indicam que esta reacdo pode ocorrer a uma temperatura elevada,
que na pratica, serd sempre acompanhada do steam reforming e WGSR, bem como a
combustdo da matéria-prima e dos produtos gasosos. Algumas reacdes de equilibrios sao
especialmente reacdes de combustdo, as duas sdo praticamente irreversiveis (Moulijn et
al., 2001; Enger et al., 2008).

Tabela 2.6 — Reagdes tipicas que ocorrem durante o processo de oxidacgao parcial de gas
natural/hidrocarbonetos (Moulijn et al., 2001).

Reago AH 395 (kJ.mol)
CHy + 20; — CO5 + 2H;0 -803 Reagéo 2.20
1 - Reacédo 2.21
CHy +35 0z — CO + 24, 36 ¢
CO+ Hy0 = CO; + H, -41 Reacdo 2.22
CHy + Hg0 = CO + 3H; 206 Reag#o 2.23
CH, + CO; = 2C0 + 2H; 247 Reacdo 2.24
CHy — C + 2H; 75 Reagéo 2.25
200 > COz + € -173 Reacdo 2.26
1 - Reacdo 2.27
CO+50; — CO; 284 ¢
1 = a .
Hy 4 Eﬂz . H,0 242 Reagdo 2.28
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2.3.2.3 Gaseificacao de Carvao/ biomassa

Gaseificacdo € um processo utilizado para descrever as reacfes termoquimicas de um
combustivel sélido (carvdo, biomassa) na presenca ar, oxigénio e/ou vapor da agua, a
temperaturas elevadas (> 800 °C) com a finalidade de formar gases que podem ser usados
como fonte de energia térmica e/ou elétrica, para sintese de produtos quimicos e producéo

de combustiveis liquidos (Koroneos et al., 2008).

O principal produto da gaseificacdo apresenta-se como uma mistura de gases: mondxido
de carbono, hidrogénio, dioxido de carbono, metano, Oxidos de enxofre, outros
hidrocarbonetos leves e impurezas. A composicdo de gas proveniente da gaseificacdo
dependerd, principalmente das condicGes reacionais: temperatura, pressao, tempo de
residéncia, das carateristicas da matéria-prima, do tipo de reator e das carateristicas dos
agentes gaseificantes (ar, oxigénio e/ou vapor da adgua) (Balat et al., 2009; Heidenreich
etal., 2015; Lan et al., 2015; Yan et al., 2016).

Tabela 2.7 — Reagdes que ocorrem durante o processo de gaseificacdo (Moulijn et al., 2013).

Reagdo AH ;308 (kJ.mol)
€O + Hy0 = CO + H, 136 Reagdo 2.29
S C+C0; = 2C0 173 Reagdo 2.30
L C
=5 2C 4 05 S 2€0 222 Reacdo 2.31
52
©3 €40, =CO, -394 Reac#o 2.32
C+H;=CH, -87 Reacdo 2.33
o & 200 + 0; = 2C0; 572 Reacdo 2.34
2 |
S8
S E CO + H0 = CO; + Hy -37 Reag0 2.35
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2.3.2.4 Co eletrolise

A co-eletrdlise é uma técnica que usa finas células eletroliticas de dxido sélido (SOEC)
que transforma diéxido de carbono e o vapor de 4gua em géas de sintese e oxigénio, a
temperaturas elevadas (750 e 850 °C). Esta é uma das formas para valorizar COz ¢, é uma
alternativa melhor do que a captura e o armazenamento de CO», que apenas evita as
emissdes deste gas na atmosfera, sem encontrar uma solucéo real para valoriza-lo (Meng
et al., 2008; Yamamoto, 2002).

T

Figura 2.20 — Producéo de gés de sintese, através da co eletrélise do vapor de &gua e didxido de carbono
(Adaptado de Redissi et al., 2013).

Inimeras reacdes eletroquimicas ocorrem no meio e as reacdes de oxidacao e reducao
estdo sempre presentes, sendo as reacdes de reducdo de agua e de CO2 as que ocorrem na

interface do catodo, de acordo com a Reacédo 2.28 e 2.29 (Redissi et al., 2013):
H,0+ 2e” = 2H, +20% Reacdo 2.36
CO;+2e~ — CO+ 0% Reagéo 2.37

A conversao eletroquimica de CO, é acompanhada por um deslocamento de equilibrio

para a reacdo de gas de agua reversa (RWGS) descrito pela Reacéo 2.38:

CO+ H;0 =< CO; + H; Reagdo 2.38

Durante esta operacao produz-se calor, que pode ser recuperado e reutilizado. A corrente

elétrica necessaria para a reacao da eletrolise, diminui com o aumento da temperatura.
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Em condicbes operacionais economicamente otimizadas, pode-se criar, a partir de uma
determinada quantidade de eletricidade com SOEC em alta temperatura, gastando-se mais
combustivel do que com os eletrolisadores convencionais, de baixa temperatura (Meng,
2012; Meng et al., 2008, O’Brien et al., 2010).

Para além da producéo de diversos produtos quimicos, o gas de sintese pode ser utilizado

para obtencdo de combustiveis sintéticos, tais como: metano, metanol, DME, diesel, etc.
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2.3.3 GreenSynFuel —um novo paradigma energeético para uma
sociedade de baixo carbono

GSYF — Clean Energies, arranca com a producdo de gas de sintese através de uma
tecnologia eletroquimica inovadora, GreenSynFuel, com base em eletricidade e carbono.
Como se sabe, 0 gas de sintese é a matéria-prima para a producdo de hidrocarbonetos
sintéticos, dependendo do catalisador e das condicGes operacionais (temperatura e
pressdo) podendo ser obtido, metano, metanol, diesel, DME ou qualquer outro
combustivel. GreenSynFuel é uma tecnologia de armazenamento eletroquimico que
resolve o problema através da producdo de combustiveis sintéticos renovaveis,
semelhante aos biocombustiveis, que pode ser usado em transporte. Esta tecnologia tem
potencial para se tornar um avango tecnolégico com um contributo importante para o

novo paradigma de energia, baseado no uso intensivo de fontes renovaveis.

Esta sendo desenvolvida pela empresa GSYF em parceria com outras empresas
portuguesas e instituices de pesquisa (ACR Energia, LNEG, ISQ, FEUP e ISEL) e esta
sendo financiado por fundos nacionais para a inovagdo, através do programa QREN /
COMPETE. Esté voltado para a producdo de gas natural, metanol, a partir de gés de
sintese produzido por eletrolise alcalina da agua usando elétrodos de grafite e também,
para aumentar de escala de 1 kW para um piloto industrial. Encontra-se patenteado pela
GSYF, é uma via inovadora para a producdo de gas de sintese convertendo a energia
elétrica renovavel e carbono dos hidrocarbonetos (liquidos ou gasosos), através de um
processo eletroquimico, a baixa temperatura (<70 °C) e pressdo (<1 bar). Esta é uma
abordagem completamente diferente em relacdo a processos térmicos convencionais para
produzir gas de sintese, que operam a altas temperaturas (entre 400 °C e 800 °C) e
pressdes (>10 bar). Estas instalacbes sdo muitas complexas, que exigem elevados

investimentos.

Os testes foram realizados no LNEG e no ISEL utilizando eletrolisadores experimentais
fornecidos pela GSYF, tendo sido validado este processo eletroquimico para a producéo
de gés de sintese, sendo a composi¢do de gas obtido é apropriada para a producdo de gas

natural e de metanol. O eletrdlito escolhido para os testes foi de hidroxido de sédio
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(NaOH) e, estudou-se 0 comportamento da tensdo aplicada e o caudal de gases com a
variacdo da concentracdo do eletrdlito. Os resultados sugerem que o melhor eletrélito de

NaOH corresponde ao de concentracgdo igual 0,4M (Guerra et al., 2015).

Posteriormente, o gas de sintese com a melhor composi¢do obtida é enviado para um
reator catalitico (previamente, cheio com catalisador de Ni/CaO-Al>O3) para realizacao
de testes preliminares de producdo de metano, a 1 bar e a diferentes temperaturas. Os
melhores resultados obtidos foram, a 90 °C, 35 V e, 3 bar. Nestas condi¢des, obteve-se
um teor em CO2e Oz de 24,4 % e 4,9 %, respetivamente. Por sua vez, um caudal e

intensidade de corrente iguais a 103,5 L/h e 17,1 A, respetivamente.

No que respeita ao reator catalitico, os melhores resultados foram obtidos a 125 °C. Nesta
condic&o, obteve-se um teor em CHs de 25,51 %, uma conversdo em CO- de 44,2 % e
uma seletividade em CH4 de 96,5 % (Rossi, 2016).

Esta tecnologia visa mercados enormes e crescentes, abracando o armazenamento de
energia elétrica, redes de estabiliza¢do, combustiveis sintéticos ou eletrificacao de locais
isolados fora da rede, contribuindo para a maximizacdo da penetracdo das fontes
renovaveis e, a reducdo da dependéncia de combustiveis fosseis. As previsdes
econdmicas apontam para a competitividade da tecnologia voltada para solucGes de
mercado atuais. S&o oportunidades de mercado de grande valor econémico, em que o
projeto do GreenSynFuel apresenta vantagens competitivas face as solugdes
convencionais. E uma tecnologia de armazenamento de energia elétrica e,
simultaneamente, de liquefacdo de carbono para producdo de combustiveis sintéticos a
precos competitivos. E um contributo ao reforco e, a viabilizagdo de formas de energia
limpa e renovéavel, na primeira linha de prioridade das politicas energéticas de todos o0s

paises.
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2.3.4 CONCEITO DO PROJETO PAC E ELECTROCRACKING

A GSYF — Clean Energies, tem um novo projeto em desenvolvimento, o projeto PAC
2020 (Programa de atividades conjuntas), que visa a obtencdo de combustiveis para
transporte rodoviario a partir de gas de sintese proveniente da eletrolise de agua, usando

biomassa liquefeita.

Pretende com este projeto, desenvolver o conceito Electrofuel, explorando e otimizando
as diversas vias de obtencdo de combustiveis liquidos para uso em transporte rodoviario,
tais como: metanol, dimetil-éter, etc., adicionando produtos resultantes da liquefacéo de
madeira e de residuos lenhocelulésicos ao banho de eletrolise alcalina, por forma a
constituir assim a fonte de carbono necesséaria a obtencdo de mondxido de carbono,
eliminando a dbvia desvantagem do consumo de grafite dos elétrodos, tornando o
processo menos dispendioso e mesmo mais eficiente. E expectavel que os teores de
monoxido de carbono gerado sejam maiores dado tratar-se de uma reacdo agora em fase
liquida, em vez do processo que obriga a reacdo da grafite desde o estado sélido até &
obtencdo de mondxido de carbono. A Figura 2.21, constitui a representacdo esquematica

deste projeto.

Energia elétrica renovavel Fonte de carbono
(solar, edlica, etc.) (biomassa liquefeita)

Eletrélise da agua

l

Gas de Sintese

Uso final: Producdo de biocombustiveis sintéticos

Figura 2.21 — Representacdo esquematica do projeto PAC 2020.
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Este projeto constitui a esséncia desta tese de mestrado e do desenvolvimento do conceito
electrocracking, producdo de gas de sintese através da eletrélise da agua, usando
biomassa como fonte de carbono. A passagem da corrente elétrica entre os elétrodos
mergulhados na solugdo de eletrdlito misturado com a biomassa liquefeita, leva a
ocorréncia de diversas reacoes eletroquimicas. No catodo ocorre a reacdo de reducao, ou
seja, a decomposicdo de moléculas organicas em hidrocarbonetos mais leves, bem como
a formacdo de hidrogénio. Por outro lado, no &nodo ocorre a oxidacao parcial e completa
dos compostos carbonados em monoxido e didxido de carbono, que misturado com o
hidrogénio produzido no catodo forma o géas de sintese. De uma forma simplista, pode

considerar que as reacGes que ocorrem no meio Sao:

C+0,s2C0 Reacdo 2.39
2C0 + 0, — 2C0, Reacdo 2.40
2H,0 + 2e~ — H, + 2HO~ Reagdo 2.41
4HO™ - 0, + H,0 + 4e” Reacéo 2.42

Considerando que ocorra a oxidacdo completa, a reacdo global do processo pode ser

escrita da seguinte forma:

2H,0+2C -2C0,+H,+0, Reacéo 2.43

Este processo requer uma fonte de energia externa, capaz de superar a energia de ligacao
covalente das moléculas organicas, a fim de alcancar a destruicdo da estrutura dessas
mesmas moléculas. De acordo com esta teoria para producdo de gas de sintese, ocorre
inimeras reacdes, onde um grande nimero de moléculas organicas é descomposto em
fragmentos mais pequenos e as moléculas de agua também, para que a transformacéo
eficaz do eletrolito em produto de oxidacdo-redugédo (CO, CO2, O e Hy) ocorra, de modo
que a oxidacdo de compostos orgénicos possa melhorar a eficiéncia energética do

processo.
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Numa fase inicial, esta sendo desenvolvida e testada uma tecnologia, num protétipo de
100 W, que visa a producdo de gas de sintese por eletrolise da agua, recorrendo ao uso de
biomassa como fonte de carbono. Posteriormente, em condigdes operatdrias adequadas
(pressdo, temperatura e catalisador), pretende-se obter os combustiveis sintéticos
renovaveis. Apoés a validacdo da tecnologia no mercado, sera efetuado um scale-up para
modulos de maior poténcia, na ordem dos megawatts, sendo os mercados visados a gestdo
de redes de baixa tensdo, armazenamento de energia elétrica renovavel e producdo de

combustiveis sintéticos.
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2.4 LIQUEFACAO DE BIOMASSA

2.4.1 BIOMASSA

A biomassa tem sido uma importante fonte de energia para a humanidade desde os tempos
mais remotos. Atualmente, hd um grande interesse na utilizacdo de biomassa como fonte
de energia renovéavel, porque contribui com cerca de 14 % do abastecimento de energia
do mundo, podendo ser convertida em trés principais tipos de produtos: energia térmica
e elétrica; combustivel para o sector dos transportes e ainda, matérias-primas para

obtencdo de produtos quimicos (Saxena et al., 2009).

O uso da biomassa como fonte de energia € de grande interesse, devido aos seguintes
beneficios previstos:

E renovavel, potencialmente sustentavel e uma fonte de energia ambientalmente

benigna;

e Maior utilizagdo da biomassa implica uma diminuicédo da utilizacdo das reservas

de petroleo bruto;

e Os biocombustiveis possuem um teor de enxofre insignificante, ndo contribuem

para as emissdes de didxido de enxofre;

e E um recurso interno que nio esta sujeito a flutuacdes de precos ou as incertezas

de fornecimento dos combustiveis importados (Peres et al., 2013).

A biomassa pode ser dividida em trés geracdes: a biomassa de primeira geracdo que
utiliza como mateéria-prima, o milho e o 6leo de sementes comestiveis, a biomassa de
segunda geracdo que utiliza o material lenhoceluldsicos como matéria-prima nas
biorefinarias integradas para a producéo de combustiveis e abastecimento de plataformas
quimicas e, a biomassa de terceira geracdo que utiliza microalgas para produzir

biocombustiveis (Jackson et al., 2007).
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No presente trabalho, ird ser dado um enfoque especial a liquefacdo direta da biomassa

lenho celuldsica, que é constituida essencialmente por celulose, hemicelulose e lenhina.

A. Subunidades da Lenhina
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Figura 2.22 — Estrutura dos principais componentes da biomassa (Pierson et al., 2013).

n

A celulose é um biopolimero de cadeia linear, em que a sua unidade de repeticdo ¢é a
glucose. As unidades de glucose que se ligam entre si por ligagdes B-1-4-glucosidicas séo
responsaveis pelo crescimento da cadeia numa molécula de celulose e pode-se dizer que
as propriedades da celulose se encontram dependentes do grau de polimerizacdo desta
mesma molécula (Fengel et al., 1984; Kalia et al., 2011). As moléculas de celulose,
devido a presenca dos grupos hidroxilo (OH") em cada unidade de glucose, que estdo
associados a linearidade, dimensdo e estrutura dos polimeros estabelecem ligacdes
inter/intramoleculares, as quais influenciam a morfologia, rigidez, orientagéo, resisténcia
e reatividade das cadeias. Assim, uma vez que as ligagdes entre moléculas de celulose se
fazem através de pontes de hidrogénio, estas organizam-se em agregados com elevado
grau de adesdo, as quais tém o nome de fibrilas elementares (Wertz et al., 2010; Pérez,
2005).
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A seqguir a celulose, a lenhina é o composto macromolecular mais abundante e importante
nas plantas, que atua como agente de ligacdo entre as microfibrilas nas paredes celulares
e entre células adjacentes conferindo firmeza e rigidez & madeira. Além disso, as suas
funcdes estdo relacionadas com o transporte de 4gua, nutrientes e metabolismo da planta,
protecdo contra a humidade e ainda agentes patogénicos exteriores, visto ndo possuirem
ligacGes facilmente hidrolisaveis. Assim a quantidade, localizacao e estrutura da lenhina
numa determinada planta, por vezes é considerada como o fator base para definir a
aplicabilidade da mesma (Fengel et al., 1983). A lenhina é um biopolimero aromético de
estrutura amorfa, altamente ramificada e insolivel em &gua, que se apresenta sob a forma
de uma rede tridimensional com ligacdes cruzadas e que é formado a partir da oxidagédo
e subsequentes reacOes de polimerizacdo de 3 subunidades (Guaiacol, siringila e p-
hidroxifenil) com ilustrada na Figura 2.22 A. (Fengel et al., 1983).

As hemiceluloses sdo um grupo de polissacarideos ndo celulésicos lineares ou
ramificados, de estrutura amorfa que, tal como a celulose, tem a funcdo de fornecer
resisténcia as paredes celulares das plantas, atuam como matriz de suporte para as
microfibrilas de celulose (Kalia et al., 2011). Estes polissacarideos sdo constituidos por
diferentes tipos de acucares, que podem ser agrupados de forma genérica em pentoses,
hexoses, acidos hexurdnicos e desoxi-hexoses, sendo que as pentoses e as hexoses Sao 0s

mais abundantes.
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2.4.1.1 Processos de conversao de biomassa

A conversdo de biomassa pode ser realizada de diversas formas, tais como: converséo
quimica da qual se obtém biodiesel, a conversdo bioquimica que se destina & produgéo de
bioetanol, a producdo de biogas por digestdo anaerObia e, ainda, a conversdo
termoquimica da biomassa pode sofrer processos termoquimicos, tal como, representado

no esquema abaixo (Figura 2.23):

Conversao Termogquimica

Combustao

Liquefacdo Pirdlise Gaseificacdo

Liquefacao
direta

liquefacao
indireta

Figura 2.23 — Processos fisicos do tratamento de biomassa (Demirbas, 2008; Huang et al., 2015).

No processo de Combustdo, a biomassa é submetida a altas temperaturas com um
excesso de oxigénio. E o método tradicional de producéo de energia elétrica ou de calor
nos processos domesticos e industriais. No processo de Gaseificacdo, como ja foi referido
anteriormente, a biomassa é submetida a temperaturas muito elevadas, na presenca de
quantidades limitadas de oxigénio, mas de modo a permitir uma combustdo incompleta.
Conforme se utilize ar ou oxigénio, obtém-se produtos diferentes. No caso de se utilizar
ar, obtém-se o gas pobre que se pode utilizar para a producdo de eletricidade e vapor de
agua. Ao utilizar-se oxigénio puro, obtém-se gas de sintese que pode ser transformado

em combustivel liquido (Kirtay, 2011).

No processo de pirdlise, a biomassa € submetida a altas temperaturas, de cerca de 500
°C, na auséncia de oxigénio. E utilizado na producio de carvio vegetal e na producéo de

combustiveis liquidos semelhantes aos hidrocarbonetos (bio 6leo) que por sua vez, entra
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em processos de hidrogenacéo, cracking catalitico em leito fluidizado podendo originar,

assim gasolina, biodiesel ou jet-fuel (Kirtay, 2011).

A Liquefacéo é o nome dado a transformacao de biomassa, ou de outras fontes fosseis
de carbono, em produtos maioritariamente liquidos. Pode ser efetuado de duas maneiras:
liguefacdo direta ou indireta. Esta Ultima consiste em produzir gas de sintese, por
gaseificacdo e com catalisador, transforma-lo em metanol ou hidrocarboneto. Na
liquefagdo direta da-se a converséo direta de biomassa em combustiveis liquidos, onde a
reacdo ocorre em atmosfera redutora de hidrogénio ou com mistura de hidrogénio e de
monoxido de carbono. Estes dois Gltimos processos de conversdo termoquimicos de
biomassa e residuos lenho celul6sicos, liquefacéo e pirdlise, séo por vezes confundidos.
No processo de liquefacdo a reacdo de despolimerizagdo da biomassa, é realizada na
presenca de um catalisador, os fragmentos formados sdo instaveis e reativos, em
simultaneo polimerizam formando o bio 6leo. Por sua vez, o processo de pir6lise ndo
envolve um catalisador e os fragmentos decompostos sdo transformados em bio-6leo

através de reacGes homogéneas na fase gasosa (Demirbas, 2008).

2.4.2 ABORDAGEM HISTORICA

Esta secdo contém uma visdo geral sobre 0s processos classicos e atuais de liquefacdo
direta. No contexto da crise do petréleo, as atividades de investigacdo neste campo, tem
vindo a aumentar. Na Tabela 2.8, encontram-se representados 0s processos de liquefacéo

direta de biomassa, incluindo as condi¢6es reacionais.
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Tabela 2.8 — Processos de liquefacdo direta de biomassa (Behrendt et al., 2008; Toor et al., 2011).

Nome do Local do Matéria-
Processo Desenvolvimento Ano prima T(0) P (bar)
Pittsburg Energy Research Lawrence Berkeley . i
Center (PERC) Laboratory (USA) 1970 Madeira 330-370 200
Lawrence Berkeley Laboratory Lawrence Berkeley i . i i
(LBL) Laboratory (USA) Madeira 330-360 170-240
. Shell Research Laboratory in Todos os tipos i
Hydrothermal Upgrading (HTU) Amsterdam 1982 de biomassa 265-350 180
Bundesforschungsanstalt fur Forst-
und Holzwirtschaft Process (BFH) Germany 1980 i 380 100
Hiah-Pressure Hvdrogenation Hochschule fiir Angewandte Biomassa
9 ydrog Wissenschaften Hamburg, - lenho 350-500 80
Process /DoS Process -
Germany celulosica
Mueborit - B/M Muller & Bothur (Germany) | 1999 <200 6
Low Temperature Conversion Giessen University of Applied i i 350-400 1

(LTC)

Sciences

2.4.3 TECNOLOGIAS ATUAIS

Sendo um conceito bem conhecido (nos Gltimos anos), a liquefacdo de biomassa, em

particular, dos residuos lenhocelul6sicos, é um processo que tem sido largamente

investigado. Em geral, este processo consiste basicamente na despolimerizagdo e

solubilizacdo de biomassa a altas temperaturas (dos Santos et al., 2015; Mateus et al.,

2016).

A liquefacdo direta pode ser classificada em diferentes mecanismos e as condi¢des

reacionais. Chornet sugeriu a seguinte classificacao:

e Solvolise

e Meio aquoso

o hidrolise acida

o hidrélise basica
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o hidrélise neutra
e Meio organico

e A decomposicdo térmica sob atmosfera redutora.

Nos ultimos anos, os residuos lenho-celuldsicas, nomeadamente, os subprodutos da
cortica, tém sido usados como matérias-primas para a liquefacdo usando aguecimento
convencional, por micro-ondas e ultrassonografia assistidas (dos Santos et al., 2015;
Mateus et al., 2016).

2.4.3.1 Liguefacdo usando solventes convencionais

A conversdo de biomassa em hidrocarbonetos liquidos compreende 0s seguintes passos:
a preparacdo da matéria-prima, onde a biomassa € triturada e misturada com solventes
formando uma suspensdo. Depois esta suspensdo € transferida para o reator e
normalmente, os catalisadores sdo adicionados a suspensdo e a mistura € aquecida a
temperaturas elevadas (150-420 °C); de seguida, adiciona-se o gas redutor (por exemplo,
H> ou H2/CO) a elevada pressdo (1-240 bar); nestas condicGes ocorre a reacdo de
despolimerizagdo dos principais constituintes da celulose, hemicelulose e lenhina,
demora entre 90-120 min. A despolimerizacdo em meio aquoso sob adi¢do de um
catalisador (acido p-tolueno sulfénico) é seguida por rutura das ligacGes do anel ou
rearranjo dos monossacaridos formados. A presenca de hidrogénio € essencial para a
degradacdo de grupos funcionais e para evitar a re-polimerizacdo dos monoémeros. Por

fim, é feita a separacdo do produto e a recuperacao de solventes (Behrendt et al., 2008).
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Adigho de Catalisador

Reator

Residuo Separador

| Liquido

——
Figura 2.24 — Processo de Liquefagdo, usando solventes convencionais (Bordado, 2015a).

O solvente mais comum é a agua, podendo se empregar solventes organicos, como, por
exemplo, 6leo creosoto (que é uma fracdo do bio-6leo), 6leo antracénico, etilenoglicol ou

tetralina (tetrahidroxi-naftaleno), um excelente doador de hidrogeénio.

O processo de liquefacdo de biomassa usando liquidos i6nicos também é considerado

como uma alternativa as abordagens convencionais (Xie et al., 2010).

2.4.3.2 Liquefagdo com o aquecimento por micro-ondas

A liquefacdo com o aquecimento por micro-ondas surgiu como uma alternativa muito
rapida e eficiente na liquefacdo de biomassa convencional (Krzan et al., 2006; Krzan et
al., 2009). Segundo dos Santos et al. (2015), a matéria-prima é preparada como no
processo convencional e apds 5 minutos, a conversdo da reacdo foi superior a 92 %,

atingindo o maior valor, para irradiacdo da poténcia de 300 W.
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2.4.3.3 Liquefacdo com o aquecimento Ultrassom-Assistida

Uma outra fonte de energia eficiente para a conversdo de biomassa lenho-celuldsico em
produtos despolimerizados, compreende a utilizagcdo de equipamento de ultrassons. Esta
tecnologia tem sido estudada para liquefacdo de biomassa lenho-celulésica,
proporcionando melhores rendimentos do que os obtidos pelo método convencional
(Kunaver et al., 2012; Sun et al., 2002).

Ao longo da irradiacdo do meio com alta frequéncia ultrassonica, as vibragcdes mecanicas
sdo induzidas, sendo a energia necessaria fornecida ao sistema. A pressao de ondas
geradas por ultrassons pode quebrar a coesdo de um liquido criando pequenas cavidades
(micro cavidades). Estas cavidades sdo pequenas bolhas que crescem até que se tornem
instaveis. Quando se tornarem instaveis rebentam violentamente, gerando temperaturas
elevadas (2000 a 5000 K) e pressdes até 1800 atm dentro das cavidades. Sob estas
condicdes, os radicais livres sdo gerados juntamente com quantidades mais elevadas de
energia. Na presenca desses mesmos radicais, moléculas grandes podem ser fragmentadas
para diferentes tipos de mecanismos (Kunaver et al., 2012). A utilizacdo de ultrassons
tem sido extensivamente utilizada em reacGes que envolvem a hidrélise e clivagem de
hidratos de carbono, tais como, o amido, derivados de celulose e outros (Kardos et al.,
2001; Kunaver et al., 2012).
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2.4.4 PRODUTO DA LIQUEFACAO DE BIOMASSA

Como produto da reacdo de liquefacdo, obtém-se uma fracdo liquefeita denominada de
bio 6leo. Os bio-6leos sdo misturas complexas de compostos de diferentes tamanhos
moleculares derivados da despolimerizacdo e fragmentacdo de lenhina, hemicelulose e
celulose. As propriedades desses produtos resultantes da liquefacdo dependem da
matéria-prima utilizada e das condi¢6es operatorias. Em geral, os produtos da liquefaco
direta originam um combustivel liquido semelhante ao betume, apresenta viscosidade
elevada (1,1 — 1,2 kg/m®), composicdo (15 — 19 % de oxigénio, 6,8 — 8 % de hidrogénio
e 74 — 78 % de carbono). O poder calorifico é superior a 34 MJ/kg (Behrendt et al., 2008).

Os produtos resultantes da liquefacdo de biomassa podem ser utilizados para diversos
fins, de acordo com a Figura 2.25, tais como, combustivel de transporte, espumas,

adesivos e, entre outros materiais.

E ainda, esses produtos tém sido estudados como uma alternativa para os produtos
derivados do petréleo, por exemplo, utilizando diferentes reagentes, este processo pode
levar a obtencdo de uma ampla variedade de reagentes utilizados nas formulacGes de

biomateriais, resinas e revestimentos, entre outros (Hu et al., 2014; Yona et al., 2014).

Biomassa

_/@\: Liquefacao ? .l

) Produtos para o
Eletricidade

l L - consumo
e 1
L
“ 00 9 =
Vapor Combustivel de transporte  Fertilizantes Produtos Quimicos

Figura 2.25 — AplicacGes de produtos resultantes de biomassa (adaptado de Bordado, 2015b).
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2.4.4.1 Cortica liquefeita: Preparacao e Caraterizacdo

Neste trabalho foi utilizada cortica liquefeita, fornecida pelo grupo de investigacao (IST-
CERENA/CMP/SECIL), que integra alguns membros que desenvolveram o projeto
QREN-COMPETE N° 30227 — ENERGREEN: Liquefacdo de biomassa para utilizacédo
como combustivel em fornos de cimento e que resultou ainda na concessdo da patente
107942PT. A unidade piloto encontra-se em fase de testes na fabrica de Pataias, tendo ja
sido utilizados diversos materiais neste processo, como seja a estilha de biomassa de

residuos de desmatacdo, residuos de cortica, etc.

Quimicamente a cortica € constituida por polissacarideos, tais como, lenhina, suberina e

extrativos (20, 22, 40 e 15 %, respetivamente).

2.4.4.1.1 Procedimento da liquefagdo

Tal como descrito por Mateus et al., (2016), o p6 da cortica utilizada neste processo foi
obtido a partir da operacéo de retificacdo de rolhas. A rolha de cortica foi triturada e seca
num forno regulado a 120 °C, até ndo se observar a mudanca 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 do catalisador acido p-tolueno sulfénico com 220 g de p6 da cortica. A mistura foi
aquecida (com agitacdo) a 160 °C, durante 90 minutos e apds a reacdo de liquefacao,
deixou-se o reator arrefecer a temperatura ambiente. A conversdo da reacdo foi avaliada
por gravimetria com base no teor de residuos (matéria-prima que ndo reagiu). O produto
da reacdo foi diluido com acetona, filtrado e lavado com acetona e/ou metanol. O filtrado
foi evaporado a pressdo reduzida, num evaporador rotativo, a temperatura de 40-50 °C,
recuperando o bio-6leo para posterior extracdo com agua e andalise. Posteriormente, o
residuo sélido obtido foi seco num forno a 120 °C, até ndo se observar a mudanca de peso
(Mateus et al., 2016).

% Todos os reagentes utilizados foram da marca Sigma Aldrich.
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Na Figura 2.26, encontra-se a representacdo esquematica do procedimento da liquefacao

da cortica, bem como a refinacdo dos produtos da reacao.
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Figura 2.26 — Procedimento da liquefacéo de cortica e a refinacdo dos produtos da reacdo (Mateus et al.,
2016).

O rendimento de liquefacdo foi calculado de acordo com a equacéo seguinte:

M
Rendimento de liquefacio = (1 - Z{—P)x 100

vty

24

Onde, M, é a massa produto da liquefacdo e M; é a massa inicial da cortica.
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2.4.4.1.2 Caraterizacdo dos produtos da

liquefacdo da cortica

Recorreu-se a andlise FT-IR (Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier) para caraterizar cada extrato, bem como, o produto bruto da reacdo e a matéria-
prima de partida, com o intuito de identificar os grupos funcionais dos produtos obtidos,

conforme apresentado na Figura 2.27.

N £

H |
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Figura 2.27 — Espetro FTIR de produtos de liquefacao e extratos: A — Cortiga; B — cortica liquefeita; C —
extrato organico e extratos aquoso (Mateus et al., 2016).

Da anélise dos espetros, verifica-se uma forte vibracao da ligacdo HO™ que ocorre na zona
entre 3500-3000 cm™ e as duas vibragGes C-H em 2917 e 2850 cm™. Claramente, no
extrato aquoso (Figura 2.27 D) a banda 3310 cm™ corresponde ao stretching dos HO™ é
muito mais intenso do que nos outros espetros, indicando que esta fracdo tem uma
concentracdo mais elevada dos grupos HO". Esta observacdo confirma a presenca de
moléculas com diversos grupos funcionais, como esperado, uma vez que este extrato é

um polar, contendo assim mais grupos hidroxilo. A banda a 1735 cm™ ¢ carateristica de
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grupos ester, devido a extensdo da vibragdo C=0, que indica a ocorréncia de reacoes de

esterificacdo entre solventes e compostos de cortica ou derivados (Mateus et al., 2016).

Foram verificados, varios picos intensos na regido de impressdes digitais dos hidratos de
carbono (683-1215 cm™) da faixa espetral do infravermelho. Como esperado, esses picos
sd0 mais intensos no extrato aquoso, uma vez que os hidratos de carbono estavam mais
concentrados na amostra. A banda de absorcéo relacionada com a vibracédo da ligacdo C-
OH derivado da cadeia lateral CH2OH, em 1215 cm™, o que é bastante comum em
unidades de D-glucose. Além disso, a extensdo da ligacdo do anel assimétrico para fora-
do-plano, faz com que uma faixa equatorial de deformacéo da vibracdo C-H, ligacédo
assimétrica resultante do C-H dos o e B-piranoses, possa ser identificada a 890 cm™. Outra
banda em 1122 cm™ é atribuida como carateristica da ligagdo C-O-C de éteres ciclicos,
que também é bastante comum em hidratos de carbono, em particular, das piranoses. A
banda bem definida em 1052 cm™, tipica dos hidratos de carbono, foi designado como

carateristica das ligacdes C-O-C (Mateus et al., 2016).
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3. TRABALHO EXPERIMENTAL

3.1 PLANEAMENTO DAS ATIVIDADES A REALIZAR NO
LTQ/ISEL

Realizacdo de ensaios da producao de gas de sintese no protétipo laboratorial:

» »
\ 4

Figura 3.1 — Planeamento sequencial das atividades a desenvolver neste trabalho experimental.

O presente trabalho experimental consistiu na producdo de gas de sintese num sé passo,
através da eletrélise da agua, sendo estudados diversos parametros que influenciam o
caudal e a composicdo de gas de sintese. Este conteudo encontra-se nos capitulos
seguintes. Como ja foi dito anteriormente, o proximo passo do projeto sera alimentar um
reator com o gas de sintese proveniente da eletrélise da agua, para a producdo de metanol,

entre outros combustiveis sintéticos.

3.2 CONSIDERACOES INICIAIS

ApO6s uma intensa pesquisa bibliografica sobre os temas em causa, procederam-se as

varias etapas de selecdo da solucédo de eletrdlito, para a producdo de gés de sintese. Neste
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trabalho experimental, sera utilizado cortica liquefeita como fonte de carbono, necessaria
para obtencdo de CO e CO». O grande desafio deste trabalho experimental foi aumentar
a condutividade da cortica liquefeita, uma vez que, esta apresenta uma condutividade

significativamente baixa (0,702 mS/cm), quando comparado com a condutividade da
solucdo de referéncia para o processo da eletrélise alcalina da agua (a solucdo de

hidroxido de sodio 0,4 M com condutividade de 70 mS/cm).

Pretendeu-se identificar eletrolitos com elevada condutividade elétricas e ndo corrosivas,
estudar a influéncia de temperatura, pressdo, a concentracdo do eletrélito, bem como a
concentracdo de liquefeito a adicionar ao banho de eletrélito e a tensdo aplicada ao

eletrolisador.

O trabalho foi levado a cabo num prototipo laboratorial de 100 W, disponibilizado pela
GySF e contou-se também com a infraestrutura do Laboratério de Tecnologia Quimica
do Instituto Superior de Engenharia de Lisboa. Foi efetuada uma série de ensaios, sendo

estes divididos em duas fases:

Tabela 3.1 — As fases de desenvolvimento do trabalho experimental.

Fase Eletrolisador Carateristicas Experimento
) Elétrodos de ago de area igual Testes basicos da eletrélise (uma
Elétrodos de aco 2 ] -
Reator a a 25cms; célula eletrolitica)
céu aberto Elétrodos de Elétrodos de ago de &rea igual Testes basicos da eletrélise (uma
rede de niquel a 20 cm?; célula eletrolitica)

Testes preliminares da produgéo de
gés de sintese; determinagdo de
caudal e composicao de gas.
Producdo de gas de sintese;
determinag&o de caudal e
composicao; estudo da influéncia

4 elétrodos de aco (3 células)

Eletrolisador A com 25 cm? de &rea cada um;

7 elétrodos de aco (6 células)
Eletrolisador B com area igual a 20 cm? cada

Protétino elétrodo da temperatura
e , Producdo de gas de sintese;
laboratorial 7 elétrodos (2 de aco e 5 da determinacio de caudal
Eletrolisador C | rede de niquel) com area igual ninagao ge caudal,
5 ) composicao e, otimizagdo do
a 20cm* cada elétrodo Drocesso
) . Producdo de gés de sintese;
. 9 eletrodo_s de aco (8 celulas) detefminaggo de caudal
Eletrolisador D com érea igual a 20 cm? cada Composicio e ofimiza éo,do
elétrodo P gprocesso ¢
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3.3 REAGENTES

Para a realizacéo deste trabalho experimental foram utilizados como reagentes, pastilhas
brancas de hidroxido de sodio PA, de massa molar 40,00 g/mol e da marca VWR
Chemicals Prolabo; p6 branco de carbonato de s6dio de massa molecular 105,99 g/mol
e da marca VWR Chemicals Prolabo; Acido Sulfirico (96 %), de massa molar 98,08
g/mol da marca Labsolve; liquido i6nico BMIM.BF4", de massa molar 226,02 g/mol e da

marca Sigma Aldrich e ainda a cortica liquefeita.

3.4 MATERIAL E EQUIPAMENTO

Para aferir as massas de hidréxido de sddio, carbonatos de sodio, entre outros reagentes

solidos, utilizou-se a Balanca técnica da marca RADWAG, com precisdo de 0,01 g;

Para medir o pH da solucéo de eletrdlito foi utilizado um medidor de pH portatil da marca
HANNA® Instruments. De igual modo, para medir a condutividade da solucdo de
eletrdlito foi utilizado um condutivimetro da marca Crison GLP32. Foi igualmente

utilizada uma balanca decimal, de erro igual a 0,1 g e da marca Mettler Toledo PB 3002.

Para fins de aquecimento e agitacdo, uma placa de aquecimento com agitacdo magnética

da marca J. P. Selecta Agimatic-N. Recorreu-se a banho termostatico da marca Gant, para

garantir que os ensaios a “céu aberto” foram realizados a temperatura pretendida. E ainda,

para medicGes de temperatura de ensaio, foi utilizado um termopar portétil da marca

Digital Thermometer.

A producdo de gas de sintese através da eletrélise da agua foi realizada num protétipo
laboratorial* (ver figura 3.2) constituido essencialmente por: um tanque cilindrico de
alimentacdo da solucdo de eletrolito; depdsito cilindrico para o armazenamento da

solucdo de eletrolito; deposito cilindrico com enchimento em peneiros moleculares, com

4 O prototipo foi dimensionado para operar a pressdes, em torno da presséo atmosférica.
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0 objetivo de eliminar a humidade existente no gas produzido e um eletrolisador
igualmente cilindrico, onde ocorrem as diversas reacdes eletroquimicas, dando origem ao

gés pretendido.

Figura 3.2 — Prot6tipo laboratorial de poténcia de 100 W.

Para poder dimensionar um prot6tipo, um dos parametros limitantes é a poténcia
disponibilizada. Para atender a producdo de gas de sintese, estima-se uma energia

necessaria de aproximadamente 100W. Recorreu-se a uma fonte de alimentacdo externa

(da marca W.E.R DC Power Supply PS-305D), onde os terminais elétricos sdo ligados
aos parafusos dos elétrodos permitindo leituras de intensidade de corrente até cerca de 5
A e tensdes aplicadas até cerca de 32 V. Alternativamente, pode usar-se a eletricidade
proveniente de fontes de energia sustentaveis, tais como, a energia solar (painéis

fotovoltaicos) e/ou edlica.

Foram usados elétrodos de aco em forma de disco, com dois orificios cada, criando dois
canais de circulacao do eletrélito, um dos canais esta ligado a entrada do eletrolisador e
0 outro a saida do mesmo, permitindo arrastar os gases obtidos no processo de eletrolise,

como pode visualizar na Figura 3.3.
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Figura 3.3 — Elétrodos de aco usados, neste trabalho experimental.

E ainda, elétrodos da rede de niquel também em forma de disco, de area 20 cm? cada
elétrodo, ver a Figura 3.4.

Figura 3.4 — Elétrodos da rede de niquel.

Como ja foi referido anteriormente neste trabalho, foram utilizados quatro eletrolisadores
diferentes (A, B, C e D), alternativamente.

Eletrolisador A Eletrolisador B Eletrolisador C Eletrolisador D

Figura 3.5 — Os diferentes eletrolisadores usados neste trabalho experimental.
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Eletrolisador A é um deposito cilindrico, de didametro 7,6 cm e altura 5,7 cm, cujo
material € teflon, para suportar mais facilmente as tensdes exercidas; o interior do
eletrolisador € composto por quatro elétrodos de aco em forma de disco, de didmetro 5,6
cm, altura 0,2 cm. Os elétrodos foram dispostos paralelamente uns aos outros com um
espacamento de 0,4 cm entre os mesmos. Os pares de elétrodos foram colocados
separadamente com o principal objetivo de facilitar a dispersdo das bolhas dos gases

produzidos.

Eletrolisador B é um deposito cilindrico, de didmetro 7,6 cm e altura 5,7 cm, cuja flanges
sdo de aco (que funcionam como elétrodos, um como catodo e o outro como anodo) para
suportar mais facilmente a tensdo e a pressdo aplicada; O interior do eletrolisador é
composto por sete elétrodos de aco (no total), em forma de disco, de didmetro 5 cm, altura
0,2 cm e distancia entre os elétrodos de aproximadamente 0,4 cm (constituindo assim 6

células).

Eletrolisador C é um depdsito cilindrico, de diametro 7,6 cm e altura 5,7 cm, cuja flanges
sdo também de aco (que funcionam como elétrodos, um como céatodo e o outro como
anodo) e ainda contem cinco elétrodos de rede de niquel (constituindo sete elétrodos no
total, 6 células), ambos em forma de disco, de didametro 5 cm, altura de 0,2 cm e distancia

entre os elétrodos de aproximadamente 0,4 cm.

Eletrolisador D é um depdsito cilindrico, de didmetro 7,6 cm e altura 5,7 cm, cuja flanges
sdo de aco (que funcionam como elétrodos, um como céatodo e o outro como anodo) para
suportar mais facilmente as tensées exercidas; O interior do eletrolisador é composto por
nove elétrodos de aco no total, em forma de disco, de didmetro 5 cm, altura 0,2 cm e

distancia entre os elétrodos de aproximadamente 0,4 cm (constituindo assim 8 células).

O prototipo possui também os sistemas de aperto e ligacdo metélica (por um parafuso) ao
exterior, para permitir a ligacdo dos terminais elétricos. A solucdo de eletrolito é
armazenada no tanque, de seguida é transferida para o depdsito no qual o eletrdlito
circula. Este deposito foi construido em acrilico para possibilitar a visualizagdo interna

do nivel do liquido no deposito. O eletrolito é conduzido para o exterior por meio de
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tubagens de poliuretano, de 4 e 2 mm de diametro interno e da marca Festo e Legris,

respetivamente.

O protdtipo contém ainda, um sistema de tubagens, cotovelos, adaptadores, torneiras e
tubagem em forma de T (Tee), o que permite configurar o circuito do eletrolito. Assim, a
saida do tanque de alimentacao encontra-se acoplada uma torneira, que permite alimentar
e transferir a solucdo de eletrdlito ao depdsito, a partir da qual o eletrdlito circula. A
entrada do depdsito encontra-se um T, que por um lado serve para alimentagdo do mesmo,
por outro lado, permite a ligacdo a bomba, que por sua vez alimenta o eletrolisador,
permitindo o vazamento do deposito quando se torna necessaria a substituicdo do tipo ou
da concentracdo do eletrdlito entre os diversos ensaios experimentais. Entre a bomba e o
eletrolisador também existe um T, que por um lado permite alimentar o eletrolisador e,

por outro esta ligada a uma torneira que permite fazer a purga do processo.

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

de gas, um medidor de pressdo (manoémetro). A jusante do eletrolisador encontra-se uma

tubagem que iré ligar a um sistema de medida do caudal de gases produzido (copo de
vidro com uma proveta graduada invertida no interior e um cronémetro da marca

Hanhart) ou, em alternativa, aos analisadores de gases: o analisador ORSAT (é um dos

mais simples analisadores de gases, € utilizado para determinar a composicdo de uma
mistura gasosa, normalmente é constituida por dioxido de carbono, oxigénio e monéxido

de carbono) ou ainda, ligar-se aos analisadores portateis, destes gases, ambos da marca

KELISAIKE e ainda, o analisador de metano, da marca Exibd I.

Kateline S. C. Moura Producio de gas de sintese através da eletrélise da agua 3.7
usando biomassa liquefeita



IS E I. Trabalho final de Mestrado em Eng. Quimica e Biol6gica

INSTITUTO SUPERIOR DE
ENGENHARIA DE LISBOA

Na Figura 3.6, encontra-se a representacdo esquematica de prototipo utilizado neste trabalho experimental e na Figura A.1, em anexo, esta a

imagem do prototipo laboratorial, apds as alteracdes introduzidas no processo.

Hz, Oz, CO
e CDz
Solugdo de -
eletrolito N
Madidarde pressia Remogao de humidade
J0eco K
5F
Eletrélita, H2, 02,00 e COZ
Controlador Temperatura
w
Tangue almentag3o Senzor Temparatura
%
Depdsito % eletdlite 0000 T L T T T T T T 7 I
’ 7.

————— {1r

Eletrofizader

Fonte de alimentagio extama

Bomba

Purgado |4 %

eletrélito
Figura 3.6 — Representagdo esquematica do processo de producgdo de gas de sintese, no protétipo laboratorial de 100 W.
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3.5 DESCRICAO EXPERIMENTAL

Numa primeira fase foram preparadas diversas solugdes eletroliticas, tais como: a solugédo
de hidroxido de sodio 0,4 M, o eletrélito de referéncia; a solucdo de acido sulfarico 0,5
M; a solucdo alcalina de carbonato de sodio a diferentes concentracbes 0,5, 0,7e 0,9 M e

ainda, exploracédo de novos eletrdlitos, tais como, os liquidos idnicos.

3.5.1 PREPARACAO DE VARIAS SOLUCOES DE ELETROLITO

PREPARAGAO DA SOLUCAO HIDROXIDO DE SODIO 0,4 M

Pesou-se 1,60 g de hidroxido de sodio, transferiu-se a massa para um baldo de 100 mL e

aferiu-se com agua destilada até ao traco.
PREPARAGAO DA SOLUCAO DE ACIDO SULFURICO 0,5 M

Para preparar a solucdo de acido sulfurico 0,5 M, adicionou-se 2,7 mL de &cido sulfurico
comercial a 96% em uma pequena quantidade de agua desionizada num baldo de 100 mL

e depois aferiu-se o baldo com agua até ao traco.
PREPARAGCAO DAS SOLUCOES DE CARBONATO DE SODIO

Para preparar uma solucédo de carbonato de sodio 0,5 M, dissolveu-se 5,30 g de carbonato
de sddio em 100 mL de agua destilada. De seguida dissolveu-se 7,42 g de carbonato de
sodio em 100 mL de agua desionizada, originando a solucdo 0,7 M. Por fim, para preparar
a solucdo de carbonato de sodio 0,9 M, dissolveu-se 9,54 g de carbonato de sddio em 100
mL de agua destilada.

PREPARACAO DA SOLUCAO LIQUIDO IONICO DE TETRAFLUOROBORATO DE 1-BUTIL-3-

METILIMIDAZOLIO (BMI1.BF4) 1M
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Para preparar a solucdo 1,0 M do liquido ionico, (BMI.BF4), adicionou-se com uma
pipeta, 46,7 mL BMI.BF4s comercial a 98 % numa pequena quantidade de agua

desionizada num baldo de 250 mL e depois aferiu-se o baldo com &gua até ao trago.

A partir de cada uma dessas solugdes, preparou-se uma nova solugdo com cerca de 10 %
liquefeito de cortica (ver a Figura 3.7), obtendo uma nova solucgéo de eletroélito, sendo a

concentracdo de liquefeito um dos parametros a otimizar.

-—

Figura 3.7 — Cortica liquefeita.

Ao longo da realizacdo deste trabalho também foram utilizados alguns materiais de vidro,
como balBes volumétricos de 50, 100, 200 e 250 mL, copos de precipitacdo de 50, 100,
150 e 500 mL, funis de vidro, entre outros.
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3.5.2 DETERMINACAO DA CONDUTIVIDADE E DO PH

Para determinar a condutividade, em primeiro ligar, foi feita a calibragdo do equipamento,
que se encontra ilustrado na Figura 3.8, mergulhou-se os elétrodos na solucao padréo de
calibracdo, de condutividade 1,413 mS/cm contida num pequeno frasco e lavou-se 0s
elétrodos com agua destilada. De seguida, mergulhou-se numa outra solucéo padréo de
condutividade 12,88 mS/cm, requerida pelo proprio equipamento. Por fim, lavaram-se

novamente os elétrodos com agua destilada, e secaram-se com um papel absorvente.

Posteriormente, procedeu-se a medicdo da condutividade de cada uma das solucGes
preparadas anteriormente. E necessario fazer sempre a manutenc&o do equipamento, por
isso, lavou-se os elétrodos com agua destilada e seca-los com uma tolha de papel, no fim

de cada ensaio.

Figura 3.8 — Condutivimetro da marca Crison.

Para medir o pH das solucdes eletroliticas foi utilizado um medidor de pH portatil da
marca HANNA® Instruments. Antes de utiliza-lo, assegurou-se que o instrumento estava
calibrado, fazendo teste como uma solugdo com pH conhecido. Posteriormente,
mergulhou-se a sonda na amostra a analisar e agitou-se, cuidadosamente. O valor de pH
é indicado automaticamente. Registou-se o valor e enxaguou-se com agua e, limpou-se
com um papel absorvente. Forma efetuadas medigdes de amostras diferentes, por isso
enxaguou-se bem a extremidade da sonda com agua destilada para eliminar a

contaminacéo cruzada e ainda, com a mostra a analisar.
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3.5.3 PRODUCAO DE GAS DE SINTESE

3.5.3.1 REATOR A CEU ABERTO: testes bésicos de funcionamento da
eletrélise

Para além de possuir elevada condutividade, um excelente eletrdlito também tem de
produzir maior corrente elétrica, quando a ela é aplicada uma tensdo. Este teste tem como

principal objetivo avaliar o desempenho de cada uma das solugdes de eletrolito.

Em primeiro lugar, ligou-se o banho termostatico (com o setpoint pretendido) e
introduziu-se o copo de precipitacdo mais a solucdo de eletrélito a analisar no banho, de
acordo com a Figura 3.9, em que o copo funcionou como reator. De seguida,
mergulharam-se os elétrodos na solucdo (estes elétrodos foram ligados a uma fonte de
alimentacdo). As reacdes ocorrem para cada temperatura pretendida e, ao se verificar a
formacéo de bolhas, significa que ocorre a dissociacdo da molécula de agua e ainda a
formacéo de CO e CO; quando se trata de solugcdo com liquefeito. Deixou-se o sistema
estabilizar a temperatura desejada e pressao atmosférica e a uma tenséo de 4 V, durante
15 min. Depois procedeu-se a leitura da intensidade de corrente, de acordo com a tenséo

aplicada (em intervalos de 0,2 V até atingir a intensidade de corrente maxima).

Legenda:

1 - Reator + Eletrélito +
Elétrodos mergulhados;

: 2 - Banho termostatico;

/ — o 3 - Fonte de alimentacéo.

sir
ss707077 srsrsirs
2 SIIi
.
A0
o |
C

/.
2
3
pr #

3
02, O

Figura 3.9 — Funcionamento do reator em circuito aberto.
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De modo a garantir que 0 processo se iniciava sempre a temperatura pretendida, foi
utilizado um banho termoestatizado da marca Grant e para medi¢des de temperatura no

final de cada ensaio foi utilizado um termopar portétil da marca Digital Thermometer.

3.5.3.2 Prototipo laboratorial de 100W

Para proceder a otimizacdo do processo de producgdo de gas de sintese, foram realizados
diversos ensaios onde se variaram diversos parametros, como € o caso da natureza do
eletrolito, da concentracdo do eletrolito, da tensdo aplicada ao eletrolisador (1 — 32 V) e
da temperatura de ensaio (60-80 °C). Uma vez que sdo muitos parametros, iniciou-se por
variar um parametro de cada vez, mantendo os restantes constantes. Assim, é possivel
conhecer o comportamento do sistema e as influéncias dos parametros em estudo, no

caudal e na composicéao de gas produzido, que sdo as principais saidas do processo.

Desta forma e, de um modo genérico (para todos os ensaios), introduziram-se os elétrodos
de aco (de area igual a 25 cm?) no eletrolisador A. De seguida, introduziu-se o eletrdlito,
cuja solucdo foi previamente preparada e estabilizada a temperatura inicial do ensaio
(medindo-se o pH e a condutividade da mesma). Posteriormente, abriu-se as torneiras de

admisséo do eletrélito ao eletrolisador e encheu-se este Ultimo.

De seguida, ligou-se os terminais da fonte de alimentacdo aos elétrodos e iniciou-se 0
processo de eletrolise. Todos os ensaios foram conduzidos durante cerca de 2 h,
recolhendo medidas de intensidade de corrente ao longo do tempo. Os gases formados no
eletrolisador empurram a solucdo de eletr6lito para o depdsito, permitindo assim a
recirculacdo do eletrélito. Recorreu-se a uma bomba para facilitar a recirculacdo do
eletrolito. Depois mediu-se o caudal e a composic¢do de gas produzido. Por fim, desligou-
se 0 sistema e mediu-se a temperatura final, bem como o pH e a condutividade finais, do
eletrélito. Lavou-se o eletrolisador, varias vezes, com agua destilada e ainda, com a

solucdo de eletrolito puro e deixou-se os elétrodos de ago em processo de secagem.
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Procedeu-se da mesma forma para cada um dos ensaios experimentais, visto que se trata

de um processo ciclico.

3.5.3.2.1 Determinacéo do Caudal

O caudal foi medido através do recurso a um sistema de medigdo de caudal, onde se mede
0 tempo que a agua, no interior de uma proveta graduada invertida (ver Figura A.1),
demora a atingir 10 ou 20 mL (consoante a efluéncia do caudal seja menor ou maior).
Para cada recolha, foram medidas trés vezes o caudal com resultados concordantes,

posteriormente feita a respetiva média aritmética.

3.5.3.2.2 Determinacdo da composicao de géas

produzido

3.5.3.2.2.1 Analisador ORSAT

Trata-se de um método volumétrico envolvendo uma absorcao seletiva. Normalmente é
utilizado para detetar monéxido de carbono, didxido de carbono e oxigénio. O processo
de determinacdo da composicdo de cada constituinte gasoso, em base seca, é levado a
cabo pela passagem de gas a analisar através de uma série de solugdes de absor¢do em
contato com pipetas borbulhadoras, onde cada constituinte gasoso € seletivamente
removido (Guerra, 2015). Na Figura 3.10, encontra-se esquematizado o analisador

ORSAT, da marca Apex Instruments, Inc., utilizado na analise dos gases em estudo.
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Figura 3.10 - Esquema do analisador ORSAT (Energética, 2012).

A preparacdo das solucGes de absorcdo dos diversos constituintes gasosos requer 0 uso
de diversos reagentes (ndo mencionados anteriormente) especificos. Em anexo, Al,
encontra-se o procedimento de preparacdo das solucdes de absorcéo.

Purgou-se as tubagens com o gas a analisar; de seguida, introduziu-se a amostra de gas
na bureta, tendo o mesmo sido expelido (trés vezes); introduziu-se a amostra de gas na
bureta, colocando o frasco ao nivel no suporte superior; leu-se o valor e fez-se a diferenca
para os 100 mL, obtendo assim a quantidade de amostra em mililitros a ser analisada (o
volume ronda os 62,4 mL); fechou-se a bureta de admissao da amostra e direcionou-se a
torneira para a pipeta de CO2.° Rodou-se o suporte das pipetas até a abertura da pipeta do
CO2 e alimentou-se a amostra a pipeta de CO>. Posteriormente, devolveu-se a amostra a
bureta e voltou-se a alimenta-la, pelo menos, trés vezes (é obrigatorio ver e verificar o
borbulhamento da amostra na solucdo da pipeta de CO.). Depois, de devolver o volume
exato de amostra lida anteriormente, cerca de 12,6 mL, rodou-se o suporte, fechando a
admisséo da pipeta de CO- e colocou-se o frasco de nivel no suporte superior (nivel inicial
quando a amostra foi introduzida pela primeira vez); depois abriu-se a véalvula de
admissdo de CO: e a elevacdo do liquido na bureta corresponde ao volume de amostra

absorvido pela solugédo na pipeta de CO>. Repetir o procedimento realizado para o COg,

5 Jamais mexer nestas duas torneiras até ao fim da analise;
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para a pipeta de O, e posteriormente para a de CO. Por fim, abrir as valvulas para o

exterior expelindo todo o excesso da amostra da bureta.

Tratando-se de um sistema de vasos comunicantes, durante todo o procedimento, as
introdugdes de amostras a bureta sdo feitas pelo abaixamento, até aos niveis negativos,
do frasco de nivel. Pelo contrario todas as exclusGes de amostra da bureta sdo feitas pela

elevacdo, ate niveis superiores ao nivel maximo da bureta, do frasco de nivel.

3.5.3.2.2.2 Analisadores portateis

Os analisadores de oxigenio e dioxido de carbono, mondxido de carbono e metano,
utilizados neste trabalho sdo instrumentos capazes de detetar a composi¢do de gas que sai
do eletrolisador, com uma resposta rapida e precisdo elevada. Devido, o baixo fluxo dos
gases, estes foram recolhidos em sacos ou em ampolas destinados para esse fim e de
seguida, procedeu-se a analise dos gases. Posteriormente, foram efetuadas analises de
composic¢do dos gases produzidos, nos analisadores portateis (um analisador de Oxigénio
e/ou dioxido de carbono e analisador de Monoxido de carbono, ambos da marca

KELISAIKE, e ainda, o analisador de metano (da marca Exibd 1).

Na Figura 3.11, estdo apresentados os analisadores portateis usados neste trabalho

experimental.

Figura 3.11 — Analisadores portateis usados para medir as composi¢des de CO, CH4, CO; e Oy,
respetivamente.
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Terminados os testes no eletrolisador A, procedeu a substituicdo deste pelos outros
eletrolisadores usados. A principal diferenca entre estes eletrolisadores reside

principalmente, do material de que é feito e, nos tipos e a area dos elétrodos utilizados.

Sendo este processo um processo ciclico, para cada ensaio experimental, todo o
procedimento é efetuado praticamente da mesma forma, independentemente do

eletrolisador utilizado.

3.5.4 EXPLORACAO DE NOVOS ELETROLITOS: os liquidos
iGnicos

Como solventes, os liquidos idnicos apresentam em relacdo aos solventes convencionais
a vantagem de ndo terem pressao de vapor mensuravel a temperatura ambiente, mesmo a
temperaturas bastante elevadas, geralmente até se decomporem, o que por vezes nao
ocorre até > 400 °C (Bonhéte et al., 1996). No contexto da eletrélise da agua, em
particular, interessam as propriedades destes compostos como solventes, nomeadamente
a solubilidade, a polaridade, a viscosidade e a gama de temperaturas em que podem ser

utilizados.

Em primeiro lugar, foi analisada a solubilidade destes liquidos em &gua. Adicionou-se
cercade 1mL do LI em 20 mL de &gua contida num pequeno copo e, agitou-se. Para fazer
uma maior homogeneizacgdo, recorreu-se ao auxilio de um agitador magnético e ainda,
estudou-se a influéncia da temperatura na solubilidade dos liquidos idnicos em agua.

Procedeu-se do mesmo modo, para todos os liquidos apresentados na Tabela 3.1.

Para os liquidos ionicos soliveis em &gua, foram feitas medicdes do pH e da

condutividade.

Kateline S. C. Moura Producio de gés de sintese através da eletrdlise da dgua 3.17
usando biomassa liquefeita



ISEL

INSTITUTO SUPERIOR DE
ENGENHARIA DE LISBOA

Trabalho final de Mestrado em Eng." Quimica e Bioldgica

Tabela 3.1 — Caraterizacéo dos liquidos iénicos utilizado neste trabalho (Sigma Aldrich, 2016).
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3.5.5 TECNICA DE CARATERIZACAO DO ELETROLITO

3.5.5.1 Determinacdo da massa volimica

Como se sabe, a massa volumica é a propriedade que relaciona a massa com o volume
gue uma dada substancia ocupa. Para a determinacdo da massa volumica do eletrélito,
recorreu-se a picnometria, que é uma técnica laboratorial utilizada para determinar a
massa volumica e/ou a densidade dos liquidos. Podendo-se também ser utilizada para
determinar a massa volumica especifica dos solidos, desde que sejam dissolvidos, em

agua.

O célculo do valor da massa volimica de uma amostra liquida, recorrendo ao uso de um

picnometro de liquidos, é feita usando a expressao:

p=— 3.1

Onde:
m — a massa do picnémetro vazio;
M — a massa do conjunto picndmetro cheio com o liquido problema;

V — volume do picnémetro.

Para encher um picnémetro deixou-se o liquido escorrer lentamente pela parede, de modo
a evitar a formacéo de bolhas de ar e com o picndmetro completamente cheio, introduziu-
se a tampa com o movimento vertical rapido para obrigar o liquido a entrar para o interior.
Depois, usou-se um papel absorvente para acertar o liquido pelo trago de referéncia e
secou-se bem o picnémetro, antes de coloca-lo na balanca. Registou-se o valor obtido
para a temperatura a que foi feita a medigdo. No final das pesagens verificou-se se a
balanca ficou devidamente limpa e desligada. Entdo despejou-se o picndmetro, lavou-se
varias vezes com agua, de seguida com acetona, até o material ficar sem vestigios da
amostra. Por fim, colocou-se o picnémetro a secar e, voltou-se a enche-lo com novas

amostras.

Kateline S. C. Moura Producio de gés de sintese através da eletrdlise da dgua 3.19
usando biomassa liquefeita


https://pt.wikipedia.org/wiki/Dissolu%C3%A7%C3%A3o

IS E I_ Trabalho final de Mestrado em Eng." Quimica e Bioldgica

INSTITUTO SUPERIOR DE
ENGENHARIA DE LISBOA

3552 Analise FT-IR

A espectroscopia FTIR, Fourier Transform InfraRed, é o método de espetroscopia
infravermelho mais utilizado. O termo espetroscopia de infravermelhos com
transformadas de Fourier deve-se ao facto de ser necessario recorrer-se as transformadas
de Fourier (um processo matematico) para converter os dados recolhidos no espetro de

radiacgéo.

Em vez de um feixe de luz monocromatico, esta técnica utiliza um feixe de luz composto,
com diversos comprimentos de onda. Apds a medicdo da absorvancia, o feixe de luz é
modificado, passando a conter uma combinacao de comprimentos de onda diferente do
feixe anterior, o qual origina um segundo conjunto de dados. Este processo é repetido
varias vezes e, no final, os dados s&o recolhidos por um computador, o qual ird inferir, a
partir dos dados referentes a cada conjunto de comprimentos de onda, a absorcdo para
comprimento de onda. O feixe acima descrito é gerado comecando-se com uma fonte de
luminosa de largo espectro, que emite luz a todos os comprimentos de onda a serem
medidos. A luz é incidida sobre um interferometro — um conjunto de espelhos, um dos
quais se move por acdao de um motor; a medida que este espelho se move, cada
comprimento de onda do feixe é periodicamente blogueado e transmitido, devido a
interferéncia de onda; diferentes comprimentos de onda sdo modulados a diferentes taxas,
pelo que a cada momento, o feixe que sai do interferémetro possui um espetro diferente
(FT-IR, 2014).

Como foi dito anteriormente, é necessario recorrer-se a processamento dos dados por
computador para converter-se os dados recolhidos (absorcdo de luz para cada posicao do
espelho) no resultado desejado (absorcdo de luz para cada comprimento de onda). Este
processamento é feito com recurso as transformadas de Fourier. A elevada sensibilidade
e resolucéo, como a rapidez de registo apresentam-se como as grandes vantagens do FT-
IR sendo as desvantagens lideradas pela complexidade dos instrumentos e seu elevado

custo.
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Para poderem ser analisadas por FT-IR, as amostras tém de ser preparadas de forma a se
obter uma pastilha para colocar no aparelho, representado na Figura 3.13. A pastilha
consiste numa mistura de uma matriz transparente a qual se junta a amostra. O po alcalino
utilizado foi o brometo de potéassio, KBr, numa quantidade de 200 mg para 1 mg de
amostra. Tendo em atencdo que o KBr é muito higroscopico este foi mantido numa estufa
evitando ao maximo o contacto com a humidade uma vez que, caso contrario, a pastilha
ficaria opaca influenciando a andlise de infravermelho (V). Num almofariz moeu-se o
KBr com cada amostra solida, separadamente (previamente seca na estufa a 120 °C), a
mistura foi homogeneizada e submetida a uma pressdo de aproximadamente 8 tons,
durante 5 minutos, numa prensa uniaxial, da marca Graseby Specac. Obtendo-se assim
uma pastilha translicida capaz de ser analisada por espetroscopia de IV. Em relagdo a
amostra liquida, em primeiro lugar preparou-se a pastilha de KBr e depois adicionou-se

uma gota da amostra.

As anélises foram conduzidas num equipamento NEXUS FT-IR, apresentado na figura
seguinte. Este foi utilizado sob as condigdes de obtencdo de espetros na regido de IV
(4000 — 500 cm™) e o nimero de varrimento utilizado foi suficiente para aquisicdo de
espectros com picos de absor¢do distintos para cada amostra estudada. A obtencdo do
espectro demora aproximadamente 10 minutos, enquanto a preparacdo da pastilha para
analise levou proximo de 10 minutos, concluindo-se assim que cada analise FT-IR

demora cerca de 20 minutos.

Prensa Espetrofotémetro Eomputador

Figura 3.12 — Equipamentos utilizados na analise FT-IR.

Para comparar 0s espetros é necessario fazer a correcdo da linha de base, ou seja, a

normalizacéo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 RECOLHA DE DADOS

Na primeira etapa de selecdo da melhor solucédo de eletrdlito para o processo em questao,
foram testadas inimeras solucgdes de eletrolito (basicas e acidas). Foram medidos o pH e
a condutividade, no inicio e no fim, de cada ensaio (pHi, pHse ki ks, respetivamente).
Assim na Tabela 4.1, encontram-se 0s resultados obtidos para cada eletrdlito.

Tabela 4.1 — Registo dos valores do pH e condutividade de alguns eletrélitos utilizados, no inicio e no fim
de cada ensaio, em reator a “céu aberto”.

. Ki kf
Eletrolito pHi pHs (ms/cm) (ms/cm)
N° . .
Ensaio Liquefeito puro 4,5 0,702
1 NaOH 0,4M 13,2 13,3 69,7 60,2
NaOH 0,4M + (10 % liq) 13,4 13,2 41,1 42,0
) BMIM.BF4 1,0M 2,7 3,5 32,4 31,2
BMI.BF, 1,0M + (10 % lig) 2,5 3,3 24,0 21,8
3 H>S040,5M 1,1 - 202,9 -
H2S04 0,5M + (10 % liq) 1,3 0,7 153,6 167,2
4 Na,CO3 0,9M 12,4 12,1 64,1 59,0
5 Na,C030,7M 12,2 12,3 52,8 51,5
6 Na>,CO3 0,5M 12,0 11,8 42,1 414
7 Na,CO30,7M + (10 % liq) 11,8 11,2 40,2 375
8 NaOH 0,4M + (50 % Na,COs 135 135 52.8 518
0,7 M)
9 NaOH 0,4M + (30 % Na,CO3 136 135 68.8 67.9
0,7 M)
10 NaOH 0,4M + (70 % Na,COg3 13.4 13.4 57.4 56.5
0,7 M)
11 NaOH 0,4 M + (10% liq) 13,2 13,3 41,1 42,0
12 NaOH 0,6 M + (10% liq) 13,5 13,6 56,0 56,1
13 NaOH 0,8 M + (10% liq) 13,6 135 74,9 755
14 NaOH 1,0 M + (10% lig) 13,6 13,6 91,9 92,0
15 NaOH 1,2 M + (10% liq) 13,6 13,6 112,6 112,4
16 NaOH 1,4 M + (10% liq) 13,6 13,5 122,7 122,6
17 NaOH 1,6 M + (10% liq) 13,7 13,6 138,5 138,5
18 NaOH 1,2 M + (20 % liq) 13,5 13,5 81,2 66,7
19 NaOH 1,2 M + (15 % liq) 13,6 13,6 94,9 84,3
20 NaOH 1,2 M + (5 % liq) 13,7 13,7 162,9 145,0
21 NaOH 1,2M 13,8 13,8 184,2 170,4
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Nesta fase, pretendeu-se identificar eletrolitos com condutividade elétrica, que ao serem
misturados com o liquefeito (cerca de 10 %, v/v) consigam obter uma condutividade

elétrica, igual ou superior ao da referéncia, cerca de 70 mS/cm (NaOH 0,4M).

Foi testado o liquido ionico, Bmim.BF4", que possui uma condutividade elétrica razoavel,
mas, quando misturado com o liquefeito, ndo se conseguiu a assegurar a condutividade

elétrica pretendida.

De acordo com a Tabela 4.1, a solucdo que apresenta condutividade mais elevada é o
acido sulfurico 0,5M, cerca de 200 mS/cm. Mas, devido as propriedades corrosivas deste
composto, 0 seu uso requer uma atencao especial. Antes de realizar ensaios no protétipo
laboratorial, foram realizados ensaios em circuito aberto, para estudar o comportamento
de cada um dos eletrdlitos, quanto a corrosividade, formacéo da espuma e ainda, avaliar
o desempenho do reator, em termos da producdo da densidade corrente. No entanto, para
além de ser soltvel em &gua e, condutor da corrente elétrica, um excelente eletrélito ndo

deve ser corrosivo.

Para além do tipico eletrélito alcalino (NaOH), foi também testado novas solucdes
alcalinas, como solugdes de bicarbonato de sddio (Na.COs) a diferentes concentracdes.
Mas, o hidroxido de s6dio 0,4M conduziu a melhores resultados. Optou-se, entdo, por
aumentar a concentracdo da NaOH, adicionando uma pequena quantidade de liquefeito
(cerca de 10 %, v/v) até que esse aumento, ndo afetasse significativamente a
condutividade do meio. A melhor concentragdo obtida foi 1,2M, com uma condutividade
igual a 184 mS/cm. Com essa solugdo foram preparadas novas solugdes, adicionando
diferentes concentrac@es de liquefeito 5, 10, 15 e 20 % (v/v), respetivamente. De seguida,
foram realizados ensaios em circuito aberto e, foram medidos o pH e a condutividade no

inicio e no fim de cada ensaio.

Pode-se se verificar, ainda que, o valor do pH inicial e final de cada ensaio, ndo sofreu
alteracdes significativas. Por outro lado, verificou-se uma ligeira perda de condutividade
para algumas solucdes (ensaio 1 a 17) e para 0s restantes ensaios a esta perda foi

significativa.
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E importante salientar que para cada nova solucdo de eletrélito preparadas, foram

novamente medidos o pH e a condutividade.

4.1.1 REATOR EM CEU ABERTO: uma célula de aco, principios
basicos de funcionamento da eletrdlise

Os testes experimentais foram levados a cabo num copo de precipitacdo, usando dois
elétrodos de aco de area igual a 25 cm? cada um, onde, a distancia entre eles igual € a 0,4
cm, constituindo assim uma célula (Figura 3.9). Realizaram-se vinte e um ensaios
(Ensaio 1 a 21) a pressdo atmosférica, a temperatura igual a 60°C, com duragédo de 30
min cada um, onde os primeiros 15 min foi o tempo de estabilizacdo do sistema. Os
elétrodos encontram-se ligados a uma fonte externa de energia elétrica, a qual foi aplicada
umatensdo de 4V e, deixou-se o sistema estabilizar. Posteriormente, procedeu-se a leitura
da intensidade de corrente produzida, em funcéo da tensdo aplicada ao reator. Com dados
resultados foram tracadas as curvas de polarizagcdo para cada uma das solugdes. Estas

estdo de acordo com a lei de Ohm, que serdo apresentados na sesséo 4.2.

A realizacdo destes ensaios permite verificar a corrosdo dos elétrodos de aco,

principalmente no &nodo, onde ocorrem as reacdes de oxidagéo.

Procurou-se também entender, quais os fatores que influenciam a resisténcia elétrica no

processo da eletrélise da dgua e, neste caso em particular.

Na Tabela 4.2, estdo apresentados os dados obtidos, relativamente aos ensaios realizados
com o hidroxido de sédio (0,4M), o liquido i6nico Bmim.BF4 (1,0M) e, &cido sulfarico
(0,5M), sem e com a adicao liquefeito (10%, v/v).

Nas Tabela 4.3 a 4.7, encontram-se 0s resultados obtidos usando os restantes eletrélitos

apresentados na Tabela 4.1.
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Tabela 4.2 — Registo dos valores da intensidade de corrente, para uma mesma tenséo aplicada a diversas
solucdes de eletrolito.

1 (A)a60°C
Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
V(V) NAOH NAOH 0,4_ M + BMI BMI 1 M + H2SO4 0,5 M +
04 M (10 % lig) (1M) (10% liq) (10% lig)

0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1
0,4 0,0 0,0 0,1 0,0 0,3
0,6 0,0 0,0 0,1 0,0 0,5
0,8 0,0 0,0 0,2 0,0 0,8
1,0 0,0 0,0 0,2 0,0 1,0
1,2 0,0 0,0 0,3 0,0 1,3
1,4 0,0 0,0 0,3 0,0 15
1,6 0,0 0,0 0,4 0,0 1,9
1,8 0,2 0,1 0,5 0,1 2,1
2,0 0,6 0,2 0,5 0,1 2,4
2,2 1,2 0,4 0,7 0,2 2,8
2,4 1,7 0,8 0,9 0,2 3,2
2,6 2,3 1,2 1,0 0,4 3,5
2,8 3,0 14 1,2 0,5 3,6
3,0 3,6 1,7 1,5 0,6 4.3
3,2 4.2 2,1 1,7 0,8 4,5
3,4 5,0 2,5 19 0,8 5,0
3,6 3,0 2,1 1,1

3,8 3,3 2,4 1,4

4,0 3,7 2,7 1,6

4.2 4,2 2,8 1,7

44 4,6 3,2 1,9

4,6 4,9 3,5 2,0

4,8 5,0 3,9 2,3

50 43 2,3

5,2 4,6 2,5

5,4 50 2,6

5,6 2,7

58 2,7

6,0 2,9

6,2 3,0

6,4 3,3

6,6 3,4

6,8 3,5

7,0 3,8

7,2 4,0

7.4 4,1

7,6 4.2

7,8 4,4

8,0 4,6

8,2 4.8

8,4 50

8,6 5,0
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Tabela 4.3 — Registo dos valores da intensidade de corrente, para uma mesma tenséo aplicada a diversas
solucdes de eletrolito.

I (A)a60°C
Ensaio 4 Ensaio 5 Ensaio 6 Ensaio 7
V(V) Na;C0O3 0,9 M Na;CO30,7M | Na,CO305M | NaxCO30,7 M + (10% liq)

0,0 0,0 0,0 0,00 0,00
0,2 0,0 0,0 0,00 0,00
0,4 0,0 0,0 0,00 0,00
0,6 0,0 0,0 0,00 0,00
0,8 0,0 0,0 0,00 0,00
1,0 0,0 0,0 0,00 0,00
1,2 0,0 0,0 0,00 0,00
14 0,0 0,0 0,00 0,00
1,6 0,0 0,0 0,00 0,00
18 0,0 0,0 0,04 0,01
2,0 0,0 0,1 0,11 0,05
2,2 0,1 0,1 0,16 0,12
2,4 0,1 0,3 0,30 0,23
2,6 0,1 0,5 0,42 0,32
2,8 0,2 0,6 0,46 0,44
3,0 0,2 0,8 0,55 0,57
3,2 0,2 0,9 0,62 0,78
3,4 0,3 11 0,83 0,87
3,6 0,3 1,6 0,87 1,06
3,8 0,4 1,7 0,96 1,25
4,0 0,4 2,0 1,14 1,34
4,2 0,5 2,2 1,33 1,50
4.4 0,6 2,5 1,56 1,68
4.6 0,7 2,5 1,68 1,82
4,8 0,8 2,6 1,77 1,99
50 0,9 3,1 2,02 2,09
52 11 3,4 2,18 2,26
54 15 3,7 2,38 2,34
5,6 1,8 3,9 2,47 2,44
58 1,9 4,2 3,07 2,53
6,0 2,2 4,3 3,28 2,70
6,2 2,3 4,6 3,37 2,88
6,4 2,4 4,8 3,78 3,13
6,6 2,6 50 3,99 3,25
6,8 3,2 5,3 4,04 3,53
7,0 3,6 4,41 3,68
7,2 3,8 4,68 3,85
7,4 41 4,99 4,08
7,6 45 511 441
7,8 52 5,25 4,82
8,0 5,02
8,2 5,25
8,4

8,6
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Tabela 4.4 — Registo dos valores da intensidade de corrente, para uma mesma tensdo aplicada para
misturas de hidréxido de sédio e Carbonato de sddio.

I (A)a60°C
Ensaio 8 Ensaio 9 Ensaio 10
\Y 50% NaOH 0,4M + 70% NaOH 0,4M + 30% NaOH 0,4M +
(V) (50% Na,C0O30,7M) (30% Na,C0O30,7M) (70% Na,CO30,7M)
0,0 0,00 0,00 0,00
0,2 0,00 0,00 0,00
0,4 0,00 0,00 0,00
0,6 0,00 0,00 0,00
0,8 0,00 0,00 0,00
1,0 0,00 0,00 0,00
1,2 0,00 0,00 0,00
14 0,00 0,00 0,00
1,6 0,00 0,00 0,01
1,8 0,07 0,05 0,07
2,0 0,25 0,14 0,18
2,2 0,43 0,23 0,30
2,4 0,60 0,38 0,46
2,6 0,86 0,52 0,63
2,8 1,06 0,68 0,80
3,0 1,25 0,85 0,94
3,2 1,42 0,95 0,98
34 1,68 1,21 1,22
3,6 1,87 1,40 1,43
3,8 2,04 1,61 1,66
4,0 2,24 1,93 1,86
4.2 2,55 2,12 2,04
4,4 2,75 2,31 2,19
4,6 2,97 2,80 2,51
4.8 3,25 3,11 2,79
5,0 3,41 3,46 3,02
5,2 3,68 3,62 3,28
54 3,90 4,02 3,55
5,6 4,26 4,39 3,82
5,8 4,57 5,00 4,09
6,0 4,69 5,28 4,17
6,2 4,83 4,34
6,4 4,88 4,52
6,6 5,05 4,68
6,8 5,28 4,99
7,0 5,27
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Tabela 4.5 — Registo valores da tensdo aplicada versus da intensidade de corrente produzida, para
diferentes concentragdes de NaOH (x M) misturado com 10 % liquefeito.

I (A) a 60°C
Ensaio 11 Ensaio 12 Ensaio 13 Ensaio 14 Ensaio 15 Ensaio 16 Ensaio 17
V (V) | NaOH0,4M NaOHO06M NaOHO08M NaOH1,0M NaOH1,2M NaOH 1,4M  NaOH 1,6M
+(10%liq)  +(10%lig)  +(10%lig)  +(10%lig)  +(10%liq)  +(10%lig)  + (10% lig)
0.0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0.2 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
06 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0.8 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1.0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
14 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
16 0,00 0,00 0,04 0,00 0,00 0,06 0,00
18 0,04 0,04 0,26 0,26 0,32 0,38 0,44
2,0 0,22 0,22 0,50 0,60 0,84 0,90 1,12
2,2 0,48 0,44 1,22 1,54 2,20 2,28 2,28
24 0,80 0,84 1,68 2,08 3,08 2,88 2,96
2,6 0,98 1,16 2,22 2,78 4,34 3,88 4,10
28 1,30 1,52 2,84 3,60 5,30 476 5,18
3,0 1,58 2,14 3,42 4,32 6,72 5,94 6,24
3.2 2,02 2,52 3,96 5,00 7,62 6,88 7,28
34 2,22 2,96 4,62 5,64 8,44 8,00 8,26
36 2,74 3,34 5,30 6,32 9,10 8,88 9,10
38 3,10 3,68 5,64 7,04 9,64 9,40 9,80
4.0 3,46 4,20 5,86 7,48 10,16 10,18 10,16
4.2 3,84 4,64 6,04 7,84
44 4,12 5,20 6,46 8,26
46 4,38 5,42 6,86 8,80
4.8 4,62 5,76 7,52 9,28
5.0 4,78 5,84 7,76 9,76
52 4,90 6,28 8,20 10,18
54 5,16 6,72 8,66
56 5,50 7,22 9,38
58 5,92 7,68 10,18
6,0 6,24 8,10
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Na Tabela 4.6, encontra-se os restantes valores da tensdo aplicada ao reator e da

intensidade corrente produzida, para os ensaios 11 e 12.

Tabela 4.6 — Registo valores da tensdo aplicada versus da intensidade de corrente produzida, para
diferentes concentrac@es de NaOH (xM) misturado com 10 % liquefeito, (Continuacao).

I (A) a 60°C
Ensaio 11 Ensaio 12
V(V) | NaOHO04M NaOH 0,6 M
+ (10% liq) + (10% liq)
6,2 6,48 8,62
6.4 6,88 9,06
6,6 7,68 9,62
6,8 7,80 9,84
7,0 7,96 9,92
7,2 8,36 9,96
74 8,64 10,02
7,6 8,98 10,12
7,8 9,16 10,16
8,0 9,46
8,2 9,78
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Tabela 4.7 — Registo dos valores da tenséo aplicada versus da intensidade de corrente produzida, usando
como eletrélito NaOH 1,2 M com diferentes concentracdes de liquefeito.

| (A) a 60°C
Ensaio 18 Ensaio 19 Ensaio 20 Ensaio 21
NaOH 1,2M NaOH 1,2M + NaOH 1,2M +
V) |20 % lig) (15 % liq)) (5 % lig) NaOH 1,2M
0,0 0,0 0,0 0,00 0,00
0,2 0,0 0,0 0,00 0,00
0,4 0,0 0,0 0,00 0,00
0,6 0,0 0,0 0,00 0,00
0,8 0,0 0,0 0,00 0,00
1,0 0,0 0,0 0,00 0,00
1,2 0,0 0,0 0,00 0,00
14 0,0 0,0 0,00 0,00
1,6 0,0 0,0 0,06 0,03
1,8 0,2 0,2 0,34 0,24
2,0 0,6 0,7 0,64 0,55
2,2 1,3 1,8 1,24 1,13
2,4 2,0 2,6 1,78 1,65
2,6 2,5 3,5 2,38 2,13
2,8 33 4,1 2,85 2,64
3,0 35 4,9 3,34 3,23
3,2 3,9 5,6 3,88 3,68
3,4 4,3 6,2 4,23 4,28
3,6 4,6 6,5 4,68 4,59
3,8 50 6,7 491 5,05
4,0 5,2 71 5,05
4,2 54 7.4
44 57 8,3
4,6 5,9 8,7
4,8 6,2 9,0
5,0 6,7 9,2
52 7,1 9,4
54 7,9 10,2
5,6 8,2
58 8,6
6,0 8,8
6,2 9,0
6,4 9,3
6,6 9,5
6,8 9,8
7,0 10,2
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4.1.2 REATOR EM CEU ABERTO: uma célula de rede de niquel,
principios basicos de funcionamento da eletrélise

Nesta etapa, substituiu-se os elétrodos de aco pelos os da rede de niquel com o objetivo
de minimizar a deposi¢do das nanoparticulas de carbono sobre os elétrodos. Os testes
foram realizados usando uma célula de rede de niquel (dois elétrodos da rede de niquel,
de érea igual a 20 cm? e o afastamento de 0,4 cm), a temperatura de 60 °C e pressido
atmosférica. Foram realizados, apenas dois ensaios 22 e 23, usando como eletrélito NaOH
1,2M e NaOH 1,2M misturado com 10% liquefeito, respetivamente, com duracao de 30
min cada ensaio, onde os primeiros 15 min foi o tempo de estabilizacdo do sistema a

tenséo aplicada ao sistema (4V).

Na tabela 4.8, encontram-se apresentados os valores da intensidade de corrente obtidos,

usando elétrodos de niquel, para os eletrolitos referidos.

Tabela 4.8 — Registo dos valores da intensidade de corrente obtidas em reator a céu aberto, usando
elétrodos de niquel, para os eletrdlitos NaOH 1,2 M e NaOH 1,2 M misturado com 10 % liquefeito,
respetivamente.

1 (A)
Ensaio 22 Ensaio 23
NaOH 1,2M +
V(V) NaOH 1,2M (10% liq)
0,00 0,00 0,00
0,20 0,00 0,00
0,40 0,00 0,00
0,60 0,00 0,00
0,80 0,00 0,00
1,00 0,00 0,00
1,20 0,00 0,00
1,40 0,00 0,00
1,60 0,02 0,01
1,80 0,33 0,11
2,00 0,71 0,23
2,20 1,29 0,62
2,40 2,11 1,05
2,60 2,67 1,40
2,80 3,37 1,90
3,00 3,87 2,41
3,20 4,48 2,90
3,40 4,98 3,46
3,60 3,90
3,80 4,45
4,00 4,97
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4.1.3 TESTE NO PROTOTIPO LABORATORIAL DE 100W

Conforme referido anteriormente utilizou-se quatro eletrolisadores diferentes, usando em
primeiro lugar o eletrolito NaOH 1,2 M sem liquefeito, para estudar o comportamento do
sistema e obter valores de referéncia. De seguida, adicionou-se ao eletrolito, diferentes
concentracgdes de liquefeito, 5, 10, 15 e 20 %, respetivamente.

Numa segunda fase, foi utilizado o eletrolisador A (quatro elétrodos de aco de area igual
a 25 cm?). Realizaram-se cinco ensaios (E1 a Es), usando NaOH 1,2M sem liquefeito,
com duragéo de 2 h, onde foi feito um varrimento de caudal para diferentes intensidade
de corrente (1 a 3A), para temperatura de 60 e 70 °C. Foram registados os valores da
temperatura, pressdao, o pH e a condutividade iniciais do eletrélito, os volumes de
monoxido, dioxido de carbono e oxigénio (Vco, Vcoz € Voz €, respetivamente) absorvidos
pelas solugdes do analisador de ORSAT (foi introduzido um volume total de amostra
igual a 65 mL), os valores obtidos de intensidade de corrente (1), a tensdo aplicada (V),
bem como, o volume de gés total percorrido na bureta (Vol) e o tempo (t) que demora a

preencher esse volume (para efeitos do calculo do caudal volumétrico de gas total).

Na Tabela 4.9, encontram-se 0s parametros necessarios para calcular o caudal e, a
composicdo dos gases produzido, para diferentes valores de intensidade de corrente

aplicada ao eletrolisador A, usando NaOH 1,2 M como eletrdlito.
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Tabela 4.9 — Registo do volume de gas medido na proveta, o tempo que 0 gas demora a atingir esse
volume, a intensidade de corrente aplicada ao eletrolisador A, usando NaOH 1,2 M como eletrélito e,
analise da composi¢ao com analisador ORSAT.

Analisador ORSAT
Vol (mL)
0
e | Eletrdlito | pH (ms‘jcm) 1 (A) (x) ((,TC) (\n’ﬁ_') (;) Co, 0, CO
23
73 60 10 25| 09 34 31
NaOH 25
24 L 2M 138 | 1985 | 1,0 >
80 70 10 26
26
16
89 60 10 15
NaOH 16
25 L 2M 138 | 1985 | 15 =
85 70 10 15
14
11
95 60 10 12
NaOH 12
26 L 2M 138 | 1985 | 2,0 m
98 70 10 11
10
9
122 60 10 8
NaOH 8
27 L 2M 138 | 1985 | 2,5 -
110 70 10 7
;
6
100 600 10 7| 02 34 06
7
6
28 N1a20|\;| 138| 1985 | 30 [120 70 10 6| 02 49 27
’ 5
4
100 8 10 5
4

Posteriormente, foram realizados trés ensaios usando como eletrdlito, a mistura de NaOH
1,2 M com 5, 10 e 15 % liquefeito, respetivamente, a pressao atmosférica (P=1 bar) e
temperatura entre 60 a 70 °C e verificar se ocorre a oxidagéo, provando assim o conceito

do projeto. Houve a necessidade de substituir a bomba, por uma bomba peristéltica, que
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€ mais apropriada para a solucéo de eletrolito em questdo, devido a existéncia de pequenas
quantidades de carbono em suspensdo, que causaram o entupimento da bomba. Por isso,

passou a registar-se os valores da rotagdo da bomba, conforme indicada na Tabela 4.10.

Tabela 4.10 — Condutividade, temperatura, intensidades de corrente, volume gas medido na proveta, o
tempo, volume de gas absorvido no analisador de ORSAT e composicao determinado com analisadores
portateis, no eletrolisador A, usando como eletrdlito NaOH 1,2 M misturado com 5, 10 e 15 % liquefeito,
respetivamente.

Analisador ORSAT | Analisadores Portéteis
Vgas (ML) Composicéo (%, viv)
Ne - k Bomba | \V T Vol T
Ensaio Eletrdlito (mS/ cm) p rpm) (A) (V) (°C) (mL) (s) CO; 02 CO | CO2 02 Co
6
o9 NaOHLZM 1009 136 10 4 192 60 10 6| 09 34 31
+ (5% liq) 6
NaOH 1,2 M 14
30 a " 137,7 13,9 5 2 323 665 10 13| 04 3,1 1,7 8,1 10,8 5
+ (10% lig) 14
NaOH 1,2 M 13
31 a " 110,7 13,9 5 25 28,8 70 10 13| 3,8 34 22 25,6 14,8 15
+ (15% liq) 12

Para além do problema de entupimento da bomba, verificou-se também a formacédo do
depdsito de carbono nos elétrodos, que se traduz no aumento da resisténcia, ou seja na
diminuicdo da intensidade de corrente. Para tentar perceber o que acontece ao longo do
ensaio, achou-se prudente determinar a massa volimica dos eletrdlitos no inicio e no fim
de cada ensaio, para verificar se ocorre perda de massa para 0 mesmo volume de amostra
introduzida no eletrolisador. Para determinar a densidade, recorreu-se a um picnémetro

de vidro, com volume igual a 10 mL.

Na Tabela 4.11, encontra registada a massa do picnémetro vazio, bem como a massa do
picndmetro mais a quantidade de cada um dos eletrdlitos usados neste trabalho. Estes
dados foram registados a temperatura ambiente (30 °C) e, sdo necessarios para a

determinacéo da densidade, de acordo com a expresséo 3.1.
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Tabela 4.11 — Dados necessarios para determinar a densidade dos eletrdlitos, usados neste trabalho

experimental.
Eletrélito m pi((:a(;metro m picnome(tgr;metrolim

Cortica liquefeita 8,70 19,56
NaOH 1,2 M 8,70 18,75
NaOH 1,2 M + (5% liq) 8,70 18.80
NaOH 1,2 M + (10% lig) 8,70 18,84
NaOH 1,2 M + (15% liq) 8,70 18.86
NaOH 1,2 M + (20% liq) 8,70 18.94

Para cada nova solucédo preparada, para além de medir o pH e a condutividade, mediu-se

também a densidade.

Tabela 4.12 — Registo dos valores da intensidade de corrente e tensdo aplicada ao eletrolisador A, usando
como eletrolitos NaOH 1,2 M e NaOH 1,2 M misturado com 20% liquefeito.

Ensaio 32 Ensaio 33

NaOH (1,2 M) NaOH 1,2 M + (20% liq)
V (V) I (A) V (V) I (A)
3,60 0,50 2,00 0,14
4,00 0,70 2,50 0,17
4,30 0,90 3,00 0,26
4,40 1,00 3,50 0,33
4,50 1,10 4,00 0,44
4,70 1,30 4,50 0,50
5,00 1,50 5,00 0,58
5,20 1,70 5,50 0,64
5,40 1,90 6,00 0,74
5,60 2,00 6,50 0,88
5,70 2,10 7,00 0,92
5,90 2,30 7,50 0,98
6,20 2,50 8,00 1,00
6,40 2,70 8,50 1,04
6,60 2,90 9,50 1,18
6,70 3,00 10,50 1,30
6,80 3,10 12,00 1,48
7,00 3,30 13,40 1,50
7,20 3,50

7,50 3,70

7,70 3,90

7,80 4,00
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Os parametros necessarios para calcular o caudal do gas produzido (volume do gas
percorrido na proveta e o tempo que ele demora a percorrer) e, a composi¢ao dos gases
medidos com os analisadores portateis, no eletrolisador A, usando como eletrolito NaOH
1,2M e NaOH 1,2M misturado com 20 % de liquefeito, respetivamente, estdo na Tabela
4.13.

Tabela 4.13 — Valores da massa volimica dos eletrolitos, volume de gas medido na proveta, o tempo que
demora a percorrer e, a composicao dos gases com os analisadores portateis, no eletrolisador A, usando
NaOH 1,2 M e NaOH 1,2 M misturado com 20 % liquefeito, como eletrélito.

Analisadores Portateis
Composigéo (%, viv)

N Eletrdlito k p Bomba | \Y T Vol t

Ensaio (mS/cm)  (g/cmd) pH (rpm)  (A) (V)  (°C) (mL) (s) CO2 0O CO CHs

32 NaOH12M  229,7 1,005 13,8 40 4,0 7 70 10 6 | 0,00 36,7 500 0,04

15
NaOH 1,2 M
: 1,037
B owlig 98 139 50 18 322 63 10 116|253 98 18 0,28
16

O nivel do depdsito aumentava-se rapidamente, por isso foram feitas varias paragens
durante a realizacdo deste ensaio para recolher o eletrdlito, de 3 em 3 minutos,
sensivelmente. Substituiu-se o depdsito por um outro, ligeiramente maior. Abriu-se,
também o eletrolisador, removeu-se o depdsito de carbono e, lavou-se os elétrodos com
agua. De seguida, introduziu-se novamente os elétrodos no eletrolisador e, foi fechado.
Posteriormente, foi feito os testes de fugacidade com o azoto e verificou-se que havia
fugas de gases no eletrolisador. Este foi vedado com cola, mas ao atingir & temperatura
pretendida (60-70 °C) verificou-se novamente a existéncia de fugas no eletrolisador.
Entdo, substituiu-se o eletrolisador por um outro de aco inox (apenas a base e o topo sdo
de aco, o tubo cilindro é de acrilico, de acordo com a Figura 3.3, para evitar que haja o
curto circuito no eletrolisador), utilizando um material mais resistente as condic¢Ges de
trabalho.
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Numa terceira fase utilizou-se o eletrolisador B, que possui sete elétrodos de aco de area
igual a 20 cm? (seis células). Realizaram-se seis ensaios e, igualmente, realizou-se um
ensaio com NaOH sem liquefeito para estudar o funcionamento do eletrolisador. De
seguida, foram realizados ensaios com NaOH a diferentes concentrac@es de liquefeito.
Estes ensaios foram realizados a pressdo atmosférica e temperatura entre 50 a 80 °C. Os

resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 4.14.

Tabela 4.14 — Condutividade, temperatura, intensidades de corrente, volume de g&s medido na proveta, o
tempo que o gas demora a atingir esse volume e a composi¢do dos gases, no eletrolisador B, usando como
eletrélito NaOH 1,2 M e NaOH 1,2 M misturado com 5, 10 e 20 % liquefeito, respetivamente.

Analisadores Portateis
Composicéo (%, viv)
. - k Bomba | Vv T Vv t
Ensaio Eletrélito (mS/cm) pH (rpm) A) (V) (C) (mL) (s) CO: O CO CHq
5
34  NaOH12M 2170 136 40 40 165 56 20 4 | 000 367 000 00
4
28
35 Nf?;mli;;\" 1612 136 5 130 154 50 10 29 | 0,00 3670 500 0,00
29
NaOH 1.2 M °
a ’
% Caoeg W75 139 5 150 264 70 10 9 | 000 2510 500 0,00
22
g7 NaOHI2M o 149 40 40 153 70 20 22 | 000 3670 500 0,00
+ (10% liq)
23
23
gg  NaOHI2M o 149 10 150 322 80 20 23 |000 2300 500 0,06
+ (10% liq)
22
17
NaOH 1.2 M
9 ooeiq 88 1390 5 150 322 70 10 18 | 040 36,70 500 0,00
18
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Assim, na Tabela 4.15, encontra-se os valores da tenséo e temperatura lidas de 15 em
15 min, sensivelmente, ao longo de 2 horas de ensaio para NaOH 1,2M como eletrolito

puro.

Tabela 4.15 — Registo de valores da intensidade de corrente, tensdo aplicada e, da temperatura ao longo
do tempo de ensaio, usando NaOH 1,2 M juntamente com 10% liquefeito como eletrélito, no eletrolisador

B.
Tensaio (Mim) 1 (A) V (V) T(°C)
0 4,04 24,7 34,0
15 3,75 32,3 70,6
30 1,5 32,2 77,2
45 13 32,2 80,0

Numa quarta fase, recorreu-se a um terceiro eletrolisador, eletrolisador C, usando os
elétrodos de rede niquel, em vez dos elétrodos de aco, com intuito de minimizar a
formacéo do depdsito de carbono, que se acumula com o tempo. Do mesmo modo que 0s
outros eletrolisadores, comecou-se por realizar ensaios com NaOH sem liquefeito,
estudou-se a evolugdo da tensdo aplicada e a temperatura, ao fim de 2 horas de ensaio.
Posteriormente, realizou-se ensaios da producdo de gas de sintese a pressao atmosférica,
temperatura de 60 a 70 °C, intensidade de corrente de 4,0A (a intensidade maxima que a
fonte da alimentacdo permite, para realizar ensaio sem interrupcées) e usando como

eletrélito NaOH com 10 % e 20 % liguefeito, respetivamente.

Assim, na Tabela 4.16, encontra-se os valores da tenséo e temperatura lidas de 15 em 15
min, sensivelmente, ao longo de 2 horas de ensaio para o eletrdlito puro. Na Tabela 4.17,

encontram-se 0s valores necessarios para tragar a curva de polarizacao.
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Tabela 4.16 — Variacao da tensdo aplicada e temperatura ao longo do tempo, para 1=4,0 A e a rotacdo da
bomba de 40 rpm, usando NaOH 1,2 M como eletrélito.

tensaio (Mim) V (V) T (°C)

0 17,0 40,0
15 16,2 50,0
30 15,6 55,0
45 14,9 59,8
60 13,7 60,0
75 13,3 60,5
90 12,8 62,5
105 11,5 63,3
120 10,8 63,4

Tabela 4.17 — Registo dos valores da intensidade de corrente e tensdo aplicada ao eletrolisador C, para
NaOH 1,2 M sem liquefeito, a temperatura de 60 °C.

Ensaio 40
1 (A) V (V)
0,10 2,00
0,30 2,60
0,50 3,20
1,00 5,40
1,50 6,00
2,00 6,40
2,50 7,90
3,00 9,00
3,52 10,20
4,00 12,00
4,50 12,50
5,00 13,50

Na Tabela 4.18, se encontram-se os valores da tensao aplicada e temperatura ao longo de
tempo, lida de 15 em 15 minutos, para o eletrolito NaOH 1,2 M misturado com 10%
liquefeito. Ao fim de 30 minutos, atingiu-se a temperatura pretendida, devido ao valor da

intensidade de corrente fornecida ao eletrolisador.
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Tabela 4.18 — Variacdo da tensdo aplicada e temperatura ao longo do tempo, para NaOH 1,2 M misturado
com 10% liquefeito, para 1=4,0 A e a rotagdo da bomba de 40 rpm.

t ensaio (Mim) V (V) T(°C)
0 19 40,8
15 23 82,8
30 32 88,7

Na Tabela 4.19, encontram-se 0s valores necessarios para tracar a curva de polarizacao,
no eletrolisador C, usando como eletrolito NaOH 1,2M misturado com 20 % liquefeito, a

temperatura de 60°C.

Tabela 4.19 — Registo dos valores da intensidade de corrente e tenséo aplicada ao eletrolisador C, usando
como eletrolito NaOH 1,2 M misturado com 20% liquefeito.

Ensaio 42
1 (A) V (V)
0,00 1,60
0,11 2,00
0,50 3,80
1,00 4,80
1,50 7,10
2,00 9,40
2,50 11,20
3,00 12,50
3,50 16,50
4,00 20,50
4,50 24,10
5,00 28,80

Na Tabela 4.20, estdo os resultados obtidos para os trés ensaios, o volume de gas
percorrido na proveta, bem como o tempo que demora atingir e ainda a composic¢ao dos

gases formados, durante o processo.
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Tabela 4.20 — Condutividade, temperatura, intensidades de corrente, volume de gas medido na proveta, o
tempo que o gas demora a atingir esse volume e a composicao dos gases, no eletrolisador C, usando como
eletrolito NaOH 1,2 M e NaOH 1,2 M misturado com 10 e 20 % liquefeito, respetivamente.

Analisadores Portateis

Composicéo (%, viv)
. - p bomba | \% T Vol t

Ensaio Eletrélito (mS/cm) pH @emd)  (rpm) (A) V) (°C) (ML) (s) CO; 0O2 CO CHs
8

40 NaOH 1,2 M 2330 14,0 1,005 400 40 120 60,0 100 8 | 00 36,7 00 00
8
NaOH 1,2 M 19

41 i 1475 139 1,014 120 40 320 700 200 18| 21 270 50 0,04
+ (10% liq) 17
NaOH 1,2 M 16

42 " 89,9 14,0 1,024 300 40 188 700 10,0 18| 58 22,7 50 0,0
+ (20% liq) 18

No entanto, houve a necessidade de substituir o tubo cilindrico do eletrolisador, por um
outro material mais resistente. Usou-se igualmente o tubo acrilico, mas com espessura
maior, de modo que ndo ocorra fugas dos gases, nem de liquido no eletrolisador, com o
aumento da pressdo. E introduziu-se nove elétrodos de ago de area igual a 20 cm? no

eletrolisador, eletrolisador D.

Na Tabela 4.21, encontram-se 0s valores da tenséo aplicada ao eletrolisador, intensidade
de corrente e temperatura, ao fim de 2 horas de ensaio, registada de 15 em 15 min, para o
eletrolito NaOH 1,2 M com 20% liquefeito, a pressdo atmosférica. Na Tabela 4.22, os

resultados obtidos quando se aumenta a pressao para 2 bar.

Tabela 4.21 — Variacéo da tensdo aplicada, intensidade de corrente e temperatura, ao longo do tempo para
NaOH 1,2 M misturado com 20 % liquefeito, para pressdo de 1 bar.

t ensaio (MiM) I (A) V (V) T (°C)
0 3,18 32,20 29,70

15 2,96 32,20 63,00

30 2,07 32,10 68,90

45 1,30 32,10 64,90

60 1,00 32,10 61,10

75 0,75 32,10 54,30

90 0,63 32,10 48,70

105 0,59 32,00 46,00

120 0,55 32,00 45,60
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Tabela 4.22 - Variacdo da tensdo aplicada e temperatura, ao longo do tempo, usando NaOH 1,2 M
misturado com 20 % liquefeito, para intensidade de corrente igual a 2 A e pressdo de 2 bar.

t ensaio (MiM) V (V) T(°C)

0 22,2 405
15 234 452
30 24,4 50,0
45 25,4 55,6
60 26,8 60,0
75 28,5 63,8
90 30,4 67,0
105 31,8 70,6
120 318 72,2

Os ensaios da producédo de gas de sintese foram realizados a temperatura de 70 °C e

intensidade de corrente 2,0 A e a pressdo a variar de 0 a 1 (presséo relativa) e na Tabela

4.23, encontram-se os resultados obtidos.

Tabela 4.23 — Condutividade inicial e final, densidade inicial e final, temperatura, pressao, intensidades
de corrente, volume de gas medido na proveta, o tempo que o0 gas demora a atingir esse volume e a
composicao dos gases, no eletrolisador D, usando como eletr6lito NaOH 1,2 M misturado com 20 %

liquefeito.
k H p Analisadores Portateis
(mSfcm) F (glem?) Composigio (%, v/v)
N Pr Bomba I Y T Vol t
| Exetratitos : C 0 O CH:
Ensaio L L DL T R R o M I T B
9
; 9
g3 [NOHLMI s g0 |40 m2 104 1o | oo 30 T om2 W 0 00 ;I 06 000
+020% lig) ]
16
MaOH 12M 16
M U ogp w0 (o m2 |05 w42 | 10 300 20 318 W00 200 0 BA S8 000
+(20% lig) 17
]
g5 |NOHLIMI o0 459 (140 12 |15 1082 | 05 300 20 318 00 200 19 08 265 30 000
+(20% lig)
20
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Por fim, realizou-se ensaio utilizando como eletrélito, NaOH 0,4 M apds 8h de trabalho
no eletrolisador de 1kW. Esta solugcdo contém as nanoparticulas de grafite em suspensao,
mediu-se o pH, a condutividade e a densidade. Na Tabela 4.24, estdo apresentados 0s
valores da variacdo da intensidade de corrente, da tensdo aplicada ao eletrolisador e da

temperatura, ao longo do tempo.

Tabela 4.24 — Variagdo da intensidade de corrente e temperatura, ao longo do tempo para o eletrélito
NaOH 0,4 M contendo as percentagens de carbono (grafite) para a tensdo aplicada de 32 V e pressao de 1

bar.

t(s) I (A) V (V) T (°C)
0 0,97 32,1 30,5
15 1,23 32,1 41,3
30 1,35 32,1 49,0
45 1,40 32,1 51,7
60 1,49 32,1 53,5
75 1,60 32,1 57,0
90 1,66 32,1 59,2
105 1,70 32,1 60,6
120 1,74 32,0 61,6
135 1,82 32,1 62,3
150 2,50 32,1 68,0
165 2,80 32,1 72,2
180 2,88 32,1 76,1
195 2,91 32,1 78,1
210 2,90 32,1 79,3
225 2,85 32,1 80,0

No final do ensaio 45, abriu-se o eletrolisador e recolheu-se a quantidade de carbono
depositado nos elétrodos, para analisar no FT-IR. Verificou-se um ligeiro aumento de
massa dos elétrodos, onde m; e ms representa a massa inicial e final, respetivamente (o0s
dados obtidos estdo apresentados na Tabela 4.25). A base e o topo de eletrolisador que

funcionam como o catodo e o anodo, respetivamente.
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Tabela 4.25 — Registo das massas dos elétrodos antes e depois da realizacdo dos trés Gltimos ensaios, no
eletrolisador D.

mi (9) m# (Q)
Base (catodo) 350,91 350,93
Tubo cilindrico 39,44 39,46
€1 11,28 11,39

€2 13,09 13,14

€3 14,13 14,48

€4 13,69 14,36

es 13,62 13,75

€6 13,83 14,04

€7 13,37 13,62

Topo (anodo) 347,12 347,14

Posteriormente, foram realizados os ensaios da producdo de gas no eletrolisador para
intensidade de corrente igual a 2 A, pressao 1 a 2,0 bar (pressao absoluta) e temperatura
de 60, 70 e 80 °C. Na Tabela 4.26, estdo representados os resultados obtidos, bem como

as condicgdes operatorias.

Tabela 4.26 — Condutividade, densidade inicial e final, temperatura, pressao, intensidades de corrente,
volume de gas medido na proveta, o tempo que o gas demora a atingir esse volume e a composi¢édo dos
gases, no eletrolisador D, usando como eletrlito NaOH 0,4 M mais as nanoparticulas de grafite.

Analisadores Portateis
Composicgéo (%, viv)
. - k pi pr Pr T Bomba I V Vol t
Ensaio | Eletrolito (ms/cm) pH (glem®) (gfem®) | (bar) | °C) (rpm) (A) (V) (mL) (s) COz 02 CO CHa
15
46 |NGOHOAMI oo6 1go0| 10 1,0 | 00 [600 300 17 321 200 14| 10 367 50 0,0
+(% C) 14
9
80,0 300 29 321 200 8|07 36,7 50 0,0
NaOH 0,4 M 8
47 + (% C) 28,96 |8,90| 0,984 0,980 | 0,50 9
700 300 25 321 200 9|06 36,7 50 0,0
8
8
700 300 25 321 200 8|04 36,7 50 0,1
NaOH 0,4 M 8
48 + (% C) 28,96 |8,90| 0,984 0,980 | 1,00 7
80,0 300 29 321 200 6|04 36,7 50 0,0
7
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4.2 TRATAMENTO DE RESULTADOS

Como ja foi dito anteriormente, o processo da eletrolise define-se como uma reacgéo
quimica desencadeada a partir de uma fonte de energia externa ao sistema quimico. A
aplicacdo da tensdo e da corrente continua é efetuado entre os elétrodos do eletrolisador,

sendo 0os mesmos separados por um eletrélito com uma boa condutividade idnica.

Para avaliar o desempenho dos diferentes tipos de eletrolisadores, utilizados neste
trabalho experimental é preciso determinar a densidade de corrente. Esta grandeza é
obtida dividindo a intensidade de corrente fornecida ao eletrolisador pela area superficial
do elétrodo e pelo valor da tensdo também tem que ser dividida pelo n® de células, de
acordo coma as equac0es 4.1 e 4.2, respetivamente.

densidade corrente =] = % 4.1

Onde 1, é a intensidade de corrente (em amperes) e A, area do elétrodo em cm?.

14
node célula

Tensao por célula = V, = 4.2

Sendo, V atensdo aplicada ao eletrolisador, em Volts.

Foram tracadas as curvas de polarizacdo, para cada eletrélito a temperatura de 60 °C.
Essas curvas estdo de acordo com a lei de Ohm (equagéo 2.2). A reta de calibragéo, y =

mx + b, pode ser escrita de acordo com a lei de Ohm:

V =RI+V, 4.3

TUN
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4.2.1 REATOR EM CEU ABERTO: uma celula de aco, Principios
basicos de funcionamento da eletrdlise

Como se sabe, 0 pH indica a acidez e a alcalinidade da solucdo aquosa. As solu¢fes com
pH< 7 sdo designadas de acidas, com pH> 7 sdo basicas ou alcalinas e com pH=7 séo

consideradas neutras, como € o caso da agua (por exemplo).

A condutividade elétrica é uma propriedade importante a ter em conta no processo da
eletrolise, mas ndo a Unica. Por isso, realizou-se testes preliminares, em circuito aberto
para estudar a producédo da densidade de corrente, em funcéo da tensédo aplicada ao reator

(curva de polarizagdo) e ainda verificar se as solugdes de eletrélitos ndo séo corrosivas.

Porem, um outro parametro importante € a resisténcia elétrica do eletrélito. A resisténcia
elétrica de um objeto é definida como a avaliacdo da sua oposicao a passagem da corrente
elétrica. De acordo com a expressdo 2.3, pode se verificar que o seu valor é proporcional
ao comprimento do objeto, e inversamente proporcional a condutividade e a area
transversal do material. O mesmo conceito pode ser aplicado para a eletrolise da dgua. Os
eletrbes/ides movem-se da superficie de um elétrodo para a superficie do outro elétrodo,
através do eletrdlito. Este canal pode ser assumido como um objeto com 0 mesmo
comportamento que a distancia entre os elétrodos, a secdo transversal da area dos
elétrodos e a condutividade da solucao.

4.2.1.1 Estudo da natureza do eletrolito

Como jé foi dito anteriormente, numa primeira fase deste trabalho pretendeu-se aumentar
a condutividade da cortica liquefeita, visto que se trata de um composto molecular e
conduz a corrente elétrica (este tipo de composto sofre a dissocia¢do, sem formar ides).
Para tal, explorou-se diversas solu¢ées com condutividade elétrica elevada, de modo que,
quando misturado com o liquefeito, possua uma condutividade razoavel, de acordo com
a Tabela 4.1.
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Visto que, que a cortica liquefeita € uma solucédo acida, pretende nesta etapa verificar qual
0 comportamento do processo em diferentes meios: solugdo acida, alcalina, bem como,
com os liquidos i6nicos. Depois, adicionou-se uma pequena quantidade de liquefeito no
eletrolito, cerca de 10 % do volume da solucdo do eletrolito, e mediu-se a condutividade

e 0 pH, sendo a concentracdo de liquefeito um dos parametros a ser otimizado.

Para ensaios realizados a céu aberto foram feitas as medicGes de pH e condutividade do
eletrolito antes e apds cada ensaio. Iniciando a anélise desses pardmetros, verifica-se que
0 pH se mantém aproximadamente constante, e a condutividade diminui de modo nédo

significativo, dependendo da solucéo eletrolitica (ver Tabela 4.1).

T=60°C
9,0 Ve =24,138xJ +2,0224
R?=0,9917
8,0
7.0 Ve =19,593xJ + 1,1831
R2 = 0,9321
6,0
_ Ve =11,232xJ + 1,8823
3 50 R? = 0,9883
2 .0
S 4, VC = 6,5018%J + 1,7953
z =
3,0 R? = 0,9953
2,0 Ve = 12,73xJ +0,3252
R? = 0,9901
1,0
0,0
0,000 0,050 0,100 0,150 0,200 0,250 0,300
J(A/cm?)
—8—NaOH (0,4M) —— NaOH 1,2M + (10% liq) o BMI (1M)
—o—BMI 1M + (10% liq) —8—H2504 0,5M + (10% liq) —— Linear (NaOH (0,4M))
——Linear (NaOH 1,2M + (10% liq)) Linear (BMI (1M)) ——Linear (BMI 1M + (10% liq))

—— Linear (H2504 0,5M + (10% liq))

Figura 4.1 — Curva da polarizacéo, para diferentes eletrélitos testados no reator a céu aberto.

Da analise do grafico representado na Figura 4.1, verifica que do ponto de vista da

producdo da densidade de corrente, o &cido sulfurico (H2SO4) misturado com 10%
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liquefeito é aquele que apresenta melhores resultados, mas corroeu os elétrodos de aco e,
também os terminais elétricos da fonte de alimentacdo que se encontravam ligados aos
elétrodos também. O ensaio com &cido sulfurico 0,5 M sem liquefeito foi interrompido,
uma vez que, corroeu bastante os elétrodos e os terminais elétricos da fonte de
alimentacdo ficaram destruidos. Embora o H2SO4 possua uma elevada condutividade
elétrica (203 mS/cm), ndo € o eletrdlito que melhor se adequa a este processo. Uma das
solucBes, por exemplo, seria baixar a concentragdo desse acido para concentracdes
inferiores a 0,1 M. Ou ainda, aumentar concentra¢fes de liquefeito. Porém, decidiu-se

ndo arriscar, para ndo danificar os terminais da fonte de calibracg&o.

O hidroxido de sodio (NaOH) 0,4 M sem liquefeito, para além de ter uma boa
condutividade apresentou bons resultados. O NaOH 0,4 M misturado com 10 % liquefeito

apresenta melhores resultados, relativamente a densidade de corrente produzida.

A utilizacdo do liquido iénico BMI.BF4 (1 M), como eletrélito conduziu a resultados
razoaveis, como era espectavel. Visto gque, este liquido pertence a classe de sais organicos
com elevada aplicabilidade nas técnicas eletroquimicas e possui uma condutividade
razoavel (34,2 mS/cm) quando comparado a referéncia. Este liquido apresentou sinais de
corrosao, uma vez que, os elétrodos se corroeram e um dos terminais da fonte de
alimentacdo se rebentou durante a realizacdo do ensaio, 0 qual depois do ensaio utilizando
acido sulfurico, ficaram completamente destruidos. Por isso, ndo é aconselhavel usar
concentragOes acima de 1 M para 0 BMI.BF4, embora a condutividade continua a ser

baixa para 0 processo em questao.

Analisando as equacdes da curva de calibracdo, pode dizer que a resisténcia elétrica é
maior para os eletrolitos com a condutividade mais baixa, visto que sdo grandezas
inversamente proporcionais. Em contraste, na realizagdo do ensaio, usando acido
sulfarico misturado com 10 % liquefeito a resisténcia foi maior, deveu-se principalmente

a corrosividade do meio.

Posteriormente, foram testados também diversas concentracdes de carbonato de sédio,

cujos resultados se encontram representados graficamente, na Figura 4.2.
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@ Na2C03 0,9 M —@—Na2C030,5M
—@— Na2C03 0,7 M +(10 % liq) —@—Na2C030,7 M

Linear (Na2C0O3 0,9 M)
Linear (Na2C03 0,7 M +(10 % liq))

Linear (Na2C0O3 0,5 M)
Linear (Na2C0O3 0,7 M)

Figura 4.2 — Estudo do comportamento de Na,COg, a diferentes concentragdes.

Da anélise da Figura 4.2, verificou-se que a solucdo eletrolitica de carbonato de sédio
(Na2CO3) 0,9 M, conduziu a resultados menos favoraveis, uma vez que foi necessario
aplicar uma maior tensdo para produzir a mesma densidade de corrente que outras
solucdes de eletrdlito utilizado neste trabalho. Por sua vez, o eletrélito que conduziu a
melhores resultados foi 0 Na,COz 0,7M em sem liquefeito. Constatou-se também que
esse eletrélito ndo é corrosivo. Por isso, adicionou-se 10 % liquefeito e estudou-se o seu

comportamento.

Em termos da producdo da densidade de corrente, o eletrdlito Na,COz 0,7M apresenta
resultados semelhantes aos obtidos quando se utiliza NaOH 0,4M como eletrolito. Por
isso, foram feitas misturas deste eletrélito, com o NaOH 0,4 M em diversas proporcdes
30, 50 e 70 % (concentracdes volumétricas). Os resultados obtidos, estdo representados

graficamente na Figura 4.3.
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7,0 -
6,0
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o RZ=0,9939
S 40 d
O
> 30 Vc = 18,254%] + 1,8528
, R? = 0,9967
2,0 Ve =15,11xJ + 2,3447
R2=0,9681
1,0
0,0
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
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—®— 50 % NaOH 0,4 M + 50 % Na2C03 0,5 M —@— 70 % NaOH 0,4 M + 30 % Na2C03 0,7 M
®—30 % NaOH 0,4 M + 70 % Na2C03 0,7 M Linear (50 % NaOH 0,4 M + 50 % Na2C03 0,5 M)
Linear (70 % NaOH 0,4 M + 30 % Na2C03 0,7 M) Linear (30 % NaOH 0,4 M + 70 % Na2C03 0,7 M)

Figura 4.3 — Estudo do comportamento de misturas de NaOH 0,4M e Na,COz 0,7M, em diversas
proporgdes.

Analisando a Figura 4.3, verificou-se que a mistura das solu¢des NaOH 0,4 M e Na.CO3
0,7 M n&o é vantajoso, porque os valores da tensao obtidos foram semelhante aos valores
obtidos quando se utiliza apenas 0 Na,C0O3 0,7 M. Portanto, do ponto de vista econémico

ndo compensa, gastar mais reagentes.

Novamente, se verifica que a solugédo eletrolitica com a condutividade mais baixa
apresenta uma maior resisténcia ao processo. A resisténcia elétrica pode ser reduzida,
com a diminuicdo do espacamento entre os elétrodos. No entanto, alguns pesquisadores
(Zeng et al., 2010) mostraram que a reducdo demasiada do espaco entre os elétrodos ird
tornar o processo menos eficiente, porque o volume de gés entre os elétrodos aumenta, o
que leva a uma maior resisténcia e, diminuicdo da eficiéncia global do processo da

eletrélise.
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4.2.1.2 Variagdo da concentracao de hidroxido de sodio

Tendo em conta os resultados obtidos anteriormente, pode-se concluir que, a solugéo de

eletrolito que melhor se adequa ao processo é o hidroxido de sédio misturado com 10 %

liquefeito, uma vez que o liquefeito funciona como fonte de carbono necesséaria a

obtencdo de CO e CO». Porém, apresenta condutividade significativamente baixa. Por

isso, para ultrapassar a barreira da baixa condutividade de biomassa, optou-se por

aumentar a concentracdo do NaOH, até atingir a concentracdo maxima, a partir da qual o

aumento da concentracao ndo afeta a condutividade da solugdo, nem o comportamento da

curva de polarizacdo (J vs V).
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Linear (NaOH 0,4 M + (10 % liq))
Linear (NaOH 1,4 M + (10 % liq))
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Linear (NaOH 1,0 M + (10 % liq))
Linear (NaOH 1,6 M + (10 % liq))
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Ve = 8,3529%J + 1,6406
R?=0,9914
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Vc=4,2797x) + 11,7523
R?=0,9961
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0,50

®— NaOH 0,4 M + (10 % liq)
@ NaOH 1,4 M + (10 % liq)
Linear (NaOH 0,8 M + (10 % liq))
Linear (NaOH 1,2 M + (10 % liq))

Figura 4.4 — Estudo da tens8o aplicada versus densidade de corrente, para a mistura de 10% liquefeito
com NaOH a diferentes concentraces.
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Figura 4.5 — Influéncia da concentracdo de liquefeito, na densidade de corrente produzida.

Analisando as Figura 4.4 e 4.5, pode-se concluir que a producédo da densidade de corrente,
praticamente se estabiliza quando se usa a solugdo de NaOH 1,2 M com 10 % liquefeito,
como eletrélito. Ndo compensa muito, em termos da densidade de corrente produzida,
aumentar ainda mais a concentracdo do hidroxido de so6dio, nem do ponto de vista
econdmico. Nota-se também que a resisténcia diminui com o aumento da concentracédo
de NaOH. A concentragdo otima foi de 1,2 M de NaOH, tendo conseguido uma
condutividade elevada, cerca de 200 mS/cm, para essa concentragao.
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4.2.1.3 Variagao da concentracao de liquefeito

Tendo em conta o passo anterior, onde 1,2 M foi considerado a melhor concentracdo do
hidroxido de sodio para o processo em questdo, entdo adicionou-se diferentes
concentragdes de liquefeito ao eletrélito e estudou-se novamente o seu comportamento,
no reator a “céu aberto”. Com os valores da tensdo aplicada e a densidade de corrente
produzida, construiu-se a curva de polarizagdo se encontra representados na Figura 4.6.

Permitiu-se ainda estudar a influéncia da concentracdo de liquefeito na densidade de
corrente produzida.

6,0 T=60°C JVC = 10,102xJ +1,4419

R?=0,9756

Vc=7,2821%J + 1,451
R*=0,9693

Ve =4,0049%] + 1,738
R?=0,9979

>
o

Vc (V/cel)

Ve =4,2888%J +1,6377
R? =0,9864

N
o

Vc=4,1215x) + 1,7364
R?=0,9864
0,0
0,000 0,100 0,200 0,300 0,400 0,500 0,600
J(A/cm?)
® NaOH (1,2M+20%liq) ® NaOH (1,2M+15%liq)
® NaOH (1,2M+10%liq) ® NaOH (1,2M+5%liq)
® NaOH (1,2M) —— Linear (NaOH (1,2M+20%liq))
—— Linear (NaOH (1,2M+15%liq)) Linear (NaOH (1,2M+10%liq))
—— Linear (NaOH (1,2M+5%liq)) —— Linear (NaOH (1,2M))
Figura 4.6 — Estudo da tensdo aplicada versus densidade de corrente, para cada uma das solugdes de
NaOH 1,2 M misturada com diferentes concentracdes de liquefeito.

Kateline S. C. Moura Producéo de gés de sintese através da eletrolise da agua 4.32
usando biomassa liquefeita



IS E I_ Trabalho final de Mestrado em Eng." Quimica e Bioldgica

INSTITUTO SUPERIOR DE
ENGENHARIA DE LISBOA

0,30 T=60°C
0,25
— 0,20
§
E 0,15
~ 0,10
0,05
0,00
0 5 10 15 20 25
Concentragdo liquefeito (%)
—8— NaOH (1,2M)+X% liquefeito

Figura 4.7 — Influéncia da concentragdo de liquefeito, na densidade de corrente produzida.

Da analise da Figura 4.6 e 4.7, pode-se comprovar que, a densidade de corrente produzida
aumenta a medida que a concentracdo de NaOH aumenta. Em contraste, diminui com o
aumento da concentracédo de liquefeito e consequentemente, a resisténcia aumenta com o

aumento da concentracéo de liquefeito.

Para além de possuir uma condutividade elétrica elevada, um excelente eletroélito tem que
ser soltvel em &gua, ndo corrosivo e ainda, para uma mesma tensdo aplicada as varias

solucdes eletroliticas, seja possivel obter uma maior intensidade de corrente.
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4.2.2 REATOR EM CEU ABERTO: uma célula de rede niquel,
principios basicos de funcionamento da eletrélise

Na Figura 4.8, esta representado a curva de calibracdo obtida no reator a céu aberto para
temperatura de 60 °C, usado o NaOH 1,2 M como eletrdlito, usando dois tipos de
elétrodos diferentes: elétrodos de aco e elétrodos da rede de niquel. De igual modo, foram
tracados a curva de polarizagéo (Figura 4.9), nas mesmas condi¢des, mas usando NaOH

1,2M misturado com 10 % liquefeito, como eletrdlito.

- o
. T=60°C
Vc=4,1119%J + 1,6994
2 _
3,0 R*=0,9955
3z Vc = 3,4053%J + 1,6885
5} 2 _
S 20 R?=0,9936
S g
1,0
0,0
0,000 0,100 0,200 0,300 0,400 0,500 0,600
J(A/cm?)
® NaOH (1,2M)_em rede de niquel ® NaOH (1,2M)_em elétrodos de ago
—— Linear (NaOH (1,2M)_em rede de niquel) —— Linear (NaOH (1,2M)_em elétrodos de aco)

Figura 4.8 — Comparacdo da curva de polarizagdo obtida no reator a céu aberto, usando NaOH 1,2 M
como eletrolito, e ainda, elétrodos de ago e elétrodos da rede de niquel.
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5,0
Vc =4,3156xJ + 1,9146

4,0 ® R?=0,9918
2 3,0 . Ve =4,1215x] + 1,7364
2 R?=0,9864
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1,0

0,0
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—— Linear (NaOH(1,2M)+10%lig_em rede de niquel) = —— Linear (NaOH(1,2M)+10%lig_em elétrodos de ago)

Figura 4.9 — Comparacéo da curva de polarizacéo, do eletrolito NaOH 1,2 M obtida nos eletrolisadores A
e B.

Analisando a Figura 4.8, verificou-se uma pequena melhoria da producdo da densidade
de corrente, usando NaOH 1,2 M (sem liquefeito) em elétrodos da rede de niquel, quando
comparado com ensaio realizado, com o mesmo eletrdlito, mas usando elétrodos de ago.
Por conseguinte, a resisténcia elétrica também é mais baixa, comparativamente com o

ensaio usando os elétrodos de aco.

De modo inverso, 0 ensaio realizado usando a mistura NaOH 1,2 M com 10 % liquefeito
em elétrodos da rede de niquel, verificou-se uma ligeira queda na producdo da corrente

relativamente ao ensaio realizado com o mesmo eletrolito em elétrodos de aco.
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4.2.3 TESTES NO PROTOTIPO LABORATORIAL DE 100 W

Existem diversos parametros a serem otimizados neste processo, tais como: natureza e
concentracdo do eletrolito, tensdo aplicada ao eletrolisador, temperatura e pressao.
Devido a complexidade de andlise para otimizar o processo, optou-se por fazer uma série
de testes para perceber melhor o comportamento de cada um dos parametros mencionados

anteriormente.
Assim dividiu-se o trabalho em fases:

Numa primeira fase, fez-se variar a concentracdo de eletrolito. Realizaram-se varios
testes, a pressdo atmosférica, usando como eletrélito NaOH 1,2M, adicionando diversas
concentracdes da cortica liquefeita 2, 5, 10, 15 e 20 %, respetivamente. Em primeiro
lugar, comecgou-se 0 ensaio com o eletrdlito puro, NaOH 1,2 M, para se obter valor de

caudal e composicBes dos gases formados como referéncia.

O caudal volumétrico foi determinado através da seguinte expresséo:

Vol

Qv = T 4.4

Onde Vol representa o volume medido na proveta e t o0 tempo que demorou esse volume

a ser percorrido.

Outro parametro importante é a energia consumida no processo (Ec), calculada

recorrendo a seguinte expressao:

IXV
E, == 45
3

Sendo | representa a intensidade de corrente medida na fonte de alimentagéo, V a tenséo

aplicada no eletrolisador e Qy 0 caudal total de gas produzido.

No processo de producgéo de gés de sintese, a fonte de carbono € a cortica liquefeita, sendo

0 anodo o responsavel pela oxidagdo do carbono pelo oxigenio. Verifica-se que, além da
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formacgdo do monoxido e dioxido de carbono, existem pequenas particulas de carbono
que ficam depositada nos elétrodos. O depdsito de carbono traduz-se, numa diminuicéo
continua da intensidade de corrente, e consequentemente 0 aumento da resisténcia da
celula.

A composicao de gas produzido foi determinada por duas vias distintas:

» Com base nos volumes obtidos, para cada componente gasoso analisado, pelo
analisador de ORSAT. Como este analisador ndo permite a determinacdo do
hidrogénio, a sua composicdo foi assumida como sendo o Unico componente
restante no gas analisado. Assim, recorrendo as seguintes expressoes foi possivel

determinar a composicao de gas analisado.

% CO, = V%xmo 4.6
%0, = VV% x100 47
% CO = VVLTO x100 48
% H, = 100 — % CO, — %CO — %0, 4.9

Onde % CO, % CO2, % O2 e % H representam as composi¢Ges volumétricas em
mondxido de carbono, diéxido de carbono, oxigénio e hidrogénio de gas produzido,

respetivamente e V1 0 volume total de amostra analisada (65 mL).

O célculo da razdo H2:CO é efetuado recorrendo a expresséo 4.10:

% H,

Razao H,: CO =
% CO

4.10

» Os teores dos gases foram também medidos nos analisadores portateis de % CO-
e % O2, % CO e % CHa.

Porém, os analisadores portateis tém algumas limitagcGes: O valor maximo que o
analisador de oxigénio consegue detetar é 36,7 % e, 0 analisador de mondxido de carbono
€ 5%. Por isso, os analisadores precisam de ser calibrados.
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A composicdo dos gases foi analisada recorrendo a técnica de cromatografia gasosa,
normalmente utilizado para este fim, do LNEG (Laboratorio Nacional de Energia e
Geologia), a fim de validar os resultados obtidos. Na Tabela 4.27, estdo as condic¢des

operatorias utilizadas, para calibrar os resultados.

Tabela 4.27 — Condigdes de calibracdo.

v P T Tr
V) (bar) cC) (&)
35 3 70 -
35 3 70 -
35 3 75 -
35 3 80 -
35 4 80 -
35 4 85 -
35 4 90 -
35 4 80 150
35 4 80 200

Tendo em conta os resultados obtidos, construiu-se a curva de calibragdo (ver Figura
4.10):

i Calibragao de gas (LNEG vs Analisadores)

w
o

y =0,6846x + 1,5556

S
[G]
wl
Z 25 R2=0,9769
o
=
o 20
= y = 0,3184x + 0,6585
o)
g 15 R2=0,9021
AT
= 10 y =0,9936x - 0,0256
2 R? = 1,0000
§
S 5

0
0 10 20 30 40 50
Composi¢do obtido com os analisadores (%)
® %CO2 ® %02 ® %CH4
—— Linear (% CO2) Linear (% 02) ——Linear (% CH4)
Figura 4.10 — Curva de Calibracéo dos gases CO2, O, e CHa.
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Relativamente as composic¢Ges dos restantes gases, CO2, O2 e CHg4, obtidos durante o
processo foram calibrados, tendo em conta os parametros da equacéo da reta de calibracéo
para cada componente, que se encontram no grafico da Figura 4.10, ou seja:

% CO, = 0,6846XC0,, . . +1,5556 4.11
% 0, = 0,3184%0,, . . 40,6585 4.12
% CHy = 0,6846XCH,, . . + (—0,0256) 4.13

Como foi dito anteriormente o analisador de CO nédo consegue detetar concentragdes
acima de 5 % (verificou que a composicdo de gas aumenta até atingir 5 % e depois ndo
diminui), por isso, conclui-se que a composicao de CO gerado no processo pode ser 5 %

ou mais.

Tendo em conta a estequiometria da reacdo global de dissociagdo da &gua no processo da
eletrolise alcalina da agua, a soma total das espécies em O deve ser 33,33 %. Ou seja,
(para 2 moles de agua obtém-se 3 moles de gases no produto da reacdo, 2 mol de
hidrogénio e 1 mol de oxigénio, entdo o teor de oxigénio no gas é igual a um terco do
total).

Ent&o a composigdo real de mondxido de carbono formado gés, é determinado através da

seguinte expressao:

% CO = 33,33 — % 0, — % CO, 4.14
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4.2.3.1 ELETROLISADOR A: trés células de aco, testes preliminares

4.2.3.1.1 Varrimento do caudal com a intensidade de
corrente

Foram realizados cinco ensaios, a pressao atmosférica e usando como eletrolito NaOH
1,2 M (sem liquefeito). Na Tabela 4.28, estdo representadas as varia¢@es da densidade de
corrente, temperatura do ensaio, caudal volumétrico dos gases produzidos e da energia
consumida no processo para as diferentes temperaturas, ao fim de 2 horas de ensaio.

Tabela 4.28 — Registo dos valores do caudal de gas, a energia consumida no processo com a variagao da
intensidade de corrente, bem como a composigao dos gases produzidos.

Analisador ORSAT
Composicéo (%, viv)
NO
. | Vv J Vc T Q Ec
Ensaio Ay (v)  (Alem?)  (Vieel) (°C) (Uh) | (whi) | €92 Oz CO - H:
7,3 2,43 60 1,48 4,93 1,44 545 497 88,14
24 1 0,040
8,0 2,67 70 1,40 5,70
8,9 2,97 60 2,30 5,81
25 15 0,060
8,5 2,83 70 2,45 5,19
9,5 3,17 60 3,09 6,16
26 2 0,080
9,8 3,27 70 3,48 5,63
12,2 4,07 60 4,32 7,06
27 2,5 0,100
11,0 3,67 70 4,91 5,60
10,0 3,33 60 5,40 5,56 0,32 545 0,96 9327
28 3 120 0,120 4,00 70 1,76 5,67 032 785 433 875
10,0 3,33 80 2,31 3,61
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Figura 4.11 — Varrimento do caudal de gas produzido e a energia consumida com densidade de corrente
paraT =60e 70 °C.

Analisando a Figura 4.11, verifica-se que a medida que a intensidade de corrente
aumenta, o caudal de gas produzido aumenta progressivamente, para o eletrélito tanto
para a temperatura de 60 e 70 °C. De modo inverso, verifica-se que a medida que a
intensidade de corrente aumenta, a energia consumida diminui até atingir a estabilizacdo

para a temperatura de 70 °C.

Esse teste serve como referéncia, porque teoricamente usando o eletrdlito sem liquefeito
ndo ocorre oxidagdo do carbono, ocorrendo a dissociacdo da adgua em hidrogénio e
oxigénio. Logo teoricamente a composicdo de CO e CO2 deveriam ser iguais a zero, uma
vez que ndo existe a fonte de carbono no meio. Porém, a soma total das espécies de O2
(02, CO e COy) obtidos foi no méaximo de 12,5 %, mas tendo em conta a estequiometria
da reacdo de dissociacdo da dgua deveria ser 33,3 %. Por esta razdo decidiu-se analisar a
composicdo dos gases formados, usando os analisadores portateis e comparar qual o

melhor método de anélise.

Entdo, foram realizados novos testes no eletrolisador A, usando NaOH 1,2M mais 5, 10,
15 % liquefeito, respetivamente. Na Tabela 4.29, encontram-se os valores da temperatura,
densidade de corrente, caudal e a composi¢do volumétrica dos gases produzidos (usando

analisador ORSAT e analisadores portateis), bem como a energia consumida no processo.
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Tabela 4.29 — Densidade de corrente, caudal volumétrico, energia consumida e, a composicao dos gases
com o analisador de ORSAT e analisadores portateis, no eletrolisador A, usando como eletrolito NaOH
1,2 M misturado com 5, 10 e 15 % liquefeito, respetivamente.

Analisador ORSAT Anal_lsgdore,s porta_te|s N
Composicio (%) Composicao apds a calibracao
(%, VIv)
N - T Ve J ov  Ec
Encaio OO 000y ey G whiy | @2 GO COz| O: CO CO: CHe  H:
NaOH 1,2 M
29 Nhicy. 600 640 0160 600 1280 | 545 496 144
30 NaOHIZM woo 1077 0080 2,63 2452 | 497 272 064 | 410 2213 710 000 66,67
+ (10% liq)
g1 NaOHIZM o6, 960 0100 284 2533 | 545 353 609 | 537 88 1908 000 66,67
+ (15% liq)

Em relacdo ao ensaio 29, os gases foram analisados apenas no analisador ORSAT, visto
que o caudal de gas produzido no eletrolisador foi muito baixa e ndo permitiu a analise
direta nos analisadores portateis. Para contornar este problema, os gases foram recolhidos
nos sacos ou ampolas de vidro preparados para tal, obtendo o caudal de géas suficiente

para a analise. Por isso, se conseguiu analisar os gases obtidos nos ensaios 30 e 31.

Relativamente as analises efetuadas no analisador ORSAT, a soma total das espécies de
% O, deveria ser 33,3 % 0 que ndo acontece. Isto, deve-se a incerteza experimental e do
método de analise (ORSAT). As solucbes borbulhadoras do analisador, em questéo,
acabam por saturar por algum tempo ou até mesmo degradarem-se, pelo que ha
necessidade de substituir, com uma certa frequéncia, as solucdes. Para contornar este
problema deve-se fazer uma analise de uma amostra de gas com composic¢do de CO2, O2
e CO conhecido, de modo a garantir que as solucdes ainda ndo estdo operacionais.
Tentou-se calibrar o analisador com o ar atmosférico, que tem composicdo conhecida,

mas ndo se obteve sucesso. Por isso, passou-se a utilizar apenas os analisadores portateis.

Em relacéo, aos resultados obtidos utilizando os analisadores portateis, pode se dizer que
foram bastante promissores, podendo afirmar-se que é possivel produzir o gas de sintese,

através da eletrolise da agua, usando liquefeito como fonte de carbono.

E dificil explicar o mecanismo das reagdes que ocorrem no processo, desde a quebra das

ligacOes presentes no liquefeito (electrocracking), até a obtengéo do mondxido e dioxido
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de carbono, mas pode-se afirmar que, neste ocorre a oxidacdo do carbono presente no

liquefeito com o oxigénio resultante da reacao de dissociacao da agua.

Estranhamente, usando como eletrélito NaOH 1,2M misturado com 15 % liquefeito,
obteve-se um teor elevado de didxido de carbono, 19,08 %, quando comparado com o de
10 %. Talvez a elevada deposicdo de carbono no anodo, favoreca a reacdo de oxidacao

completa de carbono.

No entanto, devido a diminuicdo da densidade de corrente, para uma mesma tensdo
aplicada ao eletrolisador, ou seja, o aumento da resisténcia elétrica, abriu-se o
eletrolisador e verificou que houve a deposicdo das nanoparticulas de carbono nos

elétrodos, conforme a Figura 4.12.

Figura 4.12 — Depdsito de nanoparticulas do carbono de biomassa, no interior do eletrolisador.

No entanto, removeu-se 0 depdsito de carbono, lavou-se os elétrodos e fechou-se o
eletrolisador. Depois foram testadas as fugas no eletrolisador com azoto e verificou-se a
existéncia de fugas. O eletrolisador foi vedado, aplicou-se a pressdo sobre ele e foi entéo
submerso em um tanque com agua. Ocorreu a formacéo de bolhas (de ar), o que significa

gue houve fuga de gas, foi adicionado cola nesse local do eletrolisador B.
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4.2.3.1.2 Tracado da curva de polarizacéo

Trabalho final de Mestrado em Eng." Quimica e Bioldgica

Na figura 4.13, encontra-se tracado a curva de polarizagdo, para o eletrolito NaOH 1,2 M

sem liquefeito e NaOH 1,2 M com 20 % liquefeito no eletrolisador A, a temperatura de

60 °C. Este ensaio foi realizado com o intuito de verificar se o processo em circuito

fechado (protdtipo experimental), apresenta 0 mesmo comportamento que em circuito

aberto.

Ve (V/cel)
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Figura 4.13 — Comparagéo da curva de polarizagdo, usando NaOH 1,2 M como eletrélito, no reator a céu
aberto e no eletrolisador A.
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Figura 4.14 — Comparagdo da curva de polarizacdo, usando NaOH 1,2 M misturado com 20% liquefeito,
como eletrolito, no reator a céu aberto e no eletrolisador A.
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Da andlise das Figuras 4.13 e 4.14, concluiu-se que, tal como acontece nos ensaios a céu
aberto, a densidade de corrente aumenta, a medida que se aumenta a tensdo. Porém,
apresenta uma resisténcia a passagem da corrente. Mas vale a pena relembrar que em
reator a “céu aberto”, foi usado apenas uma célula, enquanto que no eletrolisador A, foram
usadas 3 células. Entdo, a resisténcia obtida no eletrolisador A, tem que ser dividida pelo

ndmero de células utilizado.

Foi possivel verificar ainda que, a oposi¢do a passagem da corrente elétrica é maior,
quando se aumenta a percentagem de liquefeito no eletrolito, como era expectavel. Visto
que o aumento da concentracao de liquefeito no eletrolito, diminui consideravelmente a
condutividade deste, para cerca de metade da condutividade do eletrolito sem liquefeito
(de 200 mS/cm para 100 mS/cm). A formacdo de espuma e o dep6sito de carbono nos

elétrodos também contribuem para 0 aumento da resisténcia no processo.

Na Tabela 4.30, encontra-se os valores da densidade de corrente, o caudal de gas

produzido, a composicao volumétrica dos gases e ainda, a energia consumida.

Tabela 4.30 — Densidade de corrente, caudal total de gas e a composicdo dos gases, bem como a energia
consumida, no eletrolisador A usando como eletrélito NaOH 1,2M e NaOH 1,2M misturado com 20%
liquefeito.

Composicéo
apos a calibracéo (%, v/v)

Bomba T Vc J Qv Ec

N°Ensaio  Eletrolito )" o0y (vicel) (Alem?) (L/h) (WhiL)

(07 CO CO2 CHs H>

32 NaOH 1,2 M 40 70 2,33 0,160 6,01 4,66 12,34 0,00 0,00 0,00 87,66

NaOH 1,2 M

33 + (20% liq)

5 65 10,73 0,072 2,30 2522 | 3,78 10,43 1888 0,25 66,67

Analisando a Tabela 4.30, verifica-se que o caudal de gas produzido para a solucdo do
eletrolito (NaOH 1,2M) sem liquefeito, obteve um caudal maior, do que quando se utiliza
o eletrolito com liquefeito. De modo inverso, a energia consumida no ensaio com o
eletrolito puro foi bastante inferior a energia gasta quando se utiliza o eletrolito com o
liquefeito (20 %). Como foi dito anteriormente, a adi¢do de liquefeito no eletrolito implica

uma diminuicdo da condutividade do mesmo. E ainda, foi necessario aplicar uma maior
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tensdo ao eletrolisador para se atingir a temperatura pretendida, implicando assim um

aumento da energia consumida.

No que respeita & composicdo dos gases, pode-se verificar que, quase todo o oxigénio
resultante da reacéo de dissociacdo da dgua foi oxidado a monoxido e dioxido de carbono,
sendo este ultimo obtido em maior quantidade. Tendo em conta estes resultados, pode-se
concluir que, para maximizar o teor dessas espécies carbonizadas sdo necessarias maior

quantidade de fonte de carbono no meio e aumentar a temperatura da reagéo.

Neste processo, em particular, quanto menor for o teor de oxigénio obtido melhor, uma
Vez que, a existéncia de oxigénio no gas de sintese produzido, impossibilitaria a realizacdo
do passo seguinte proposto pelo projeto (producdo de metanol, e outros combustiveis
liquidos de alto valor energético) pois, a existéncia de oxigénio no gas de sintese leva a
rapida desativacdo do catalisador utilizado para produzir metanol, pelo que seria
necessario em primeiro lugar proceder a sua eliminacdo (ou quase) dos constituintes de

gas de sintese produzido.

Contudo, constatou-se que ao realizar testes a temperatura pretendida (60-70 °C), o
eletrolisador voltou a ter fugas. Por isso, este eletrolisador foi substituido por um outro,

de material mais resiste as condicGes de trabalho.

4.2.3.2 ELETROLISADOR B: seis células de aco, estudo da
temperatura

Substituiu-se o eletrolisador A, pelo B (com flanges de aco inox e 7 elétrodos de aco),
bem como o deposito por outro do mesmo material (acrilico), de maior dimensdo (com
4,2 cm de altura e 3,2 cm de didmetro), com a esperanca que o nivel da espuma se

estabilizasse e conseguiu-se realizar ensaios sem interrupcoes.

Em primeiro lugar foi feita a decapagem dos elétrodos solucéo acida, & base de HCI (acido
cloridrico) a 10 %, para a remocao de camadas de 0xidos, carbono superficial ou outras

impurezas solidas. De seguida, forma lavadas com agua, secas e introduzidas no
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eletrolisador. Posteriormente, testaram as fugas com o azoto e com auxilio de um

multimetro (da marca Kaise), verificou-se se havia curto-circuito no eletrolisador.

4.2.3.2.1 Influéncia da temperatura

Como se sabe a temperatura € conhecida como um dos pardmetros mais importante no
consumo da energia elétrica de um determinado eletrolisador. De um modo geral, a
eletrolise € mais eficiente para temperaturas mais elevadas. Este comportamento pode
ser analisado de acordo com as carateristicas termodindmicas da molécula da agua, em

que a energia da reacdo diminui com o0 aumento da temperatura.

Foram realizados seis ensaios e na Tabela 4.31, estdo representados os valores da
temperatura, densidade de corrente, caudal e composi¢do volumétrica dos gases, bem

como a energia consumida obtida, para cada ensaio.

Tabela 4.31 — Densidade de corrente, o caudal de gés, a composicéo dos gases e a energia consumida no
processo, usando como eletrélito NaOH 1,2M misturado com 5, 10 e 20% liquefeito no eletrolisador B,
respetivamente.

Composicéo apoés a Calibracao
(%, VIV)
N° . p bomba T Ve J Qv Ec
Ensaio  CletrolitOS ems  rpm)  (°C)  (Vicel) (Alemd)  (h)  (whmy | @2 €O €02 CHe o H:
34 NaOH12M 1,010 40 56,0 2,75 0,200 16,62 3,972 | 12,34 000 000 0,00 87,66
35 NaOH 1,2 M - 5 50,0 2,57 0,065 126 15942 | 12,34 20,99 0,00 0,00 66,67
+ (5% lig)
36 NaOHl’Z-M 1,014 5 70,0 4,40 0,075 415 9533 | 865 2468 0,00 0,00 66,67
+(10% liq)
37 NaOH 1,2 M 1,014 40 700 255 0,200 324 1889 | 12,34 2099 000 000 66,67
+ (10% lig)
38 NaOHl’Z-M 1,014 10 80,0 5,37 0,080 3,17 1524 | 7,98 2532 0,00 0,034 66,67
+(10% lig)
39 NaOH 1,2 M 5 700 537 0,075 2,04 23703 | 12,34 2099 183 0,00 66,67
+ (20% lig)

No ensaio 35, utilizando a mistura de NaOH 1,2 M com 5 % liquefeito, verificou-se a
formacgéo de espuma ndo permitindo realizar ensaios acima dos 1,5 A (15,4 V), com
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recirculagdo ao minimo, cuja temperatura ndo ultrapassou 50 °C. No entanto, a amostra
foi analisada (duas vezes) nos analisadores e obteve-se 0,00 % para CO e COz e, 36,7 %
para O2. Nestas condicgdes (baixa corrente e temperatura) ainda ndo se verifica oxidagéo

de carbono.

Relativamente aos ensaios 34 e 35, ndo se conseguiu atingir a temperatura pretendida, T=
70 °C. Contudo constatou-se que houve também a dissipacdo do calor no eletrolisador e
no deposito, pelo que foi necessario um isolamento térmico adequado. Para tal, usou-se
I& de rocha que é um material com uma elevada resisténcia térmica perante os desafios

mais exigentes, no que diz respeito a temperatura.

Apbs o isolamento térmico adequado (ver o protétipo laboratorial, na Figura A.1), foi
realizado o teste usando NaOH 1,2M mais 10 % liquefeito e, conseguiu-se atingir
rapidamente a temperatura pretendida (70 °C) como se pode verificar na Figura 4.15.

0,25 30
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- 5,400
6o B
= 5,200
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L o ]
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Figura 4.15 — Comportamento da densidade de corrente, tenséo aplicada e da temperatura ao longo do
tempo, usando como eletrolito a mistura entre NaOH 1,2 M e liquefeito (10 %) no eletrolisador B (ensaio
37).

Da analise da Figura 4.15, verifica-se que nos primeiros 45 minutos do ensaio se
conseguiu atingir a temperatura pretendida. De modo inverso, verifica que a densidade
de corrente diminui ao longo do tempo e a tensdo aplicada aumenta rapidamente, até

atingir a tensdo méaxima da fonte da alimentagdo (32 V) e, depois manteve-se constante.

Teoricamente, a realizacdo de processos de eletrdlise a temperaturas mais elevadas mostra
uma menor exigéncia na tencdo aplicada, a fim de alcancar os mesmos niveis da

densidade de corrente. Porém, este fato € visivel claramente para o ensaio 37, visto que,
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para a temperatura de 70 °C, usando como eletrélito NaOH 1,2M com 10 % liquefeito foi
necessario 2,55 V/cel para produzir uma densidade de corrente igual a 0,200 A/cm?,
semelhante ao eletrolito sem liquefeito. O que ndo se verifica nos ensaios 36 e 38, usando
0 mesmo eletrdlito, uma vez que houve a necessidade de diminuir a rotacdo da bomba de
40 para 5 e 10 rpm, respetivamente, devido a formacdo da espuma no deposito de
circulago. E possivel constatar que a rotagio da bomba influencia muito este processo,
ou seja, quanto maior for a rotacdo, menor sera a exigéncia da tensdo aplicada ao
eletrolisador para produzir a densidade de corrente pretendida e o sistema atinge mais

rapidamente a temperatura pretendida.

Verificou-se ainda que, para a mesma intensidade de corrente fornecida ao eletrolisador,
atensdo aplicada aumenta para 0 maximo fonte da alimentacdo. O que significa que houve
também a formacao de depdsito de carbono nos elétrodos. Passou-se a medir a massa
volUmica do eletrdlito, no inicio e no fim de cada ensaio, com o intuito de verificar se

ocorre ou ndo alguma modificacdo na constituicdo do eletrolito.

Inesperadamente, verificou que a formacao de espuma se verifica a baixas concentragdes
de liquefeito. Por exemplo, para o eletrélito NaOH 1,2M sem liquefeito e para a solugédo
eletrolitica NaOH mais 5 e 10 % de liquefeito, a formacédo da espuma ocorre a temperatura
superior 33 °C, enquanto que para o eletrélito NaOH 1,2 M misturado com 20 %

liquefeito, a espuma se forma a partir de 70 °C.

No que respeita ao caudal de gas produzido, obteve-se um caudal mais elevado para o
eletrolito “puro” (NaOH 1,2 sem liquefeito), do que quando misturado com o liquefeito
e ainda, a energia consumida no processo foi bastante inferior do que este eletrélito
misturado com o liquefeito. Como era esperado, Vvisto que sao grandezas, inversamente

proporcionais (ver equacao 2.5).

Verifica-se também que, a rotacdo da bomba influencia bastante as condicGes de teste
utilizados. Ou seja, quando maior for a rotacdo da bomba utilizado, menor sera a tenséo
necessaria para que a rea¢do ocorra e consequente menor serd a energia. Porém, devido a
formacédo da espuma no depdsito de circulacdo do eletrdlito, em alguns ensaios houve a

necessidade de trabalhar com a recirculagdo minima (5 rpm).
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Analisado ainda a Tabela 4.32, verifica-se a solucao de eletrolito que conduziu a melhores
resultados foi o NaOH misturado com 20 % de liquefeito, obteve um caudal de 2 L/h e os
teores de oxigénio, monoxido de carbono e dioxido de carbono foram, respetivamente,
12,34, 20,99 e 1,83 %. Em contraste, a energia gasta no processo foi superior (23,7 Wh/L)
do que quando se utiliza, como a solucéo de eletrolito, a mistura de NaOH com menores

percentagens de liquefeito.

4.2.3.3 ELETROLISADOR C: seis celulas de rede de niquel,
minimizag&o do depdsito de carbono

A formacdo do depdsito de Carbono é problema, que foi verificado durante a realizacéo
de quase todos 0s ensaios. Por isso, substituiu-se os elétrodos de aco, pelos elétrodos da
rede de niquel, com intuito de minimizar a formacéo do dep6sito. Como a rede de niquel
consiste numa malha de dimensdes menores e o eletrolito consiga atravessar a rede sem
depositar demasiadas nanoparticulas de carbono sobre os elétrodos. Na Figura 4.16, estdo
representadas as variacdes da tensdo aplicada e temperatura ao longo do tempo, usando

NaOH 1,2M sem liquefeito, para a intensidade de corrente de 4A e rotacdo da bomba de

30 rpm.
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Figura 4.16 — Comportamento da tenséo e da temperatura ao longo do tempo de ensaio usando NaOH
1,2 M como eletrolito, no eletrolisador C.
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Para este ensaio foi também tracado a curva de polarizagdo, para estudar a variacdo entre
a tensdo e da densidade de corrente. Para saber qual o melhor tipo e material de elétrodos
utilizados neste trabalho experimental, comparou-se a curva de polarizacgao tragada neste
eletrolisador, com a curva tragada no eletrolisador A, para as mesmas condi¢oes de testes,

mas usando os elétrodos de aco.

Na Figura 4.17, encontra-se representada graficamente as curvas de polarizacao tragadas,
nas mesmas condi¢Oes operatorias (temperatura de 60 °C, pressao de lbar e usando o
eletrolito NaOH 1,2 M), no eletrolisador A e C.

T=60°C
3,000
Vc =9,6649x%J + 1,0708

2,500 R?=0,9978

2,000 Vc=7,734xJ+0,36
?‘,; R? =0,9895
= 1,500
5]
>

1,000

0,500

0,000

0,000 0,050 0,100 0,150 0,200 0,250 0,300
J(A/cm?)
® NaOH 1,2M_Eletrolisador C ® NaOH 1,2M_Eletrolisador A

Linear (NaOH 1,2M_Eletrolisador C) Linear (NaOH 1,2M_Eletrolisador A)

Figura 4.17 — Comparagdo da curva de polarizagdo, usando como eletrélito NaOH 1,2 M obtida nos
eletrolisadores A e C.

De igual modo, na Figura 4.18, estdo representadas as varia¢fes da tensdo aplicada e
temperatura ao longo do tempo, usando o eletrélito entre NaOH 1,2M e o liquefeito
(10%), para a intensidade de corrente de 4A e rotagdo da bomba de 30 rpm. Também foi
comparada a curva de polarizagdo tragada neste eletrolisador, com a curva tracada no

eletrolisador A, para as mesmas condicdes de testes, mas usando elétrodos de aco.
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Na Figura 4.19, encontram representadas graficamente a curva de polarizacdo tracadas.

6,000 I=4A 100
5,000 90
80
4,000
3 70 —~
O
= 3,000 g
; 60 F
2,000
50
1,000 40
0,000 30
0 5 10 15 20 25 30 35
t (min)
—@—V (V/cel] —@—T(C)

Figura 4.18 — Comportamento da tensdo e da temperatura ao longo do tempo de ensaio, usando NaOH 1,2
M misturado com 10% liquefeito como eletrdlito, no eletrolisador C.

Como j& foi dito, ao dividir a tensdo pela densidade de corrente, todas as resisténcias
podem ser unificadas, obtendo uma resisténcia total. No entanto, a perda de energia
devido a resisténcia de transferéncia de ides no eletrdlito se torna mais significativa para

densidade de corrente mais elevadas.

Diminui-se a rotacdo da bomba de 30 para 12 rpm, devido a formacdo da espuma que se
traduz no aumento do nivel do depdsito. A partir do terceiro ponto, a intensidade de
corrente diminui (de 4,00 passou a 3,00 A) e a tensdo aumentou para 0 maximo da fonte
de alimentacdo (32 V). A partir desse ponto, inverteu-se a polaridade e esperou-se 2
minutos. Apds 2 minutos a intensidade de corrente foide I=3,0A (V=32V)eT=91,1
°C. Desligou-se a fonte de alimentacéo e deixou-se arrefecer até 70 °C. Nota-se que a
partir de 80 °C, houve uma diminuicdo da formac&o da espuma e o nivel do deposito se

estabilizou.

No entanto, verificou-se uma pequena melhoria da producéo da densidade de corrente,
usando NaOH 1,2 M (sem liquefeito) em elétrodos da rede de niquel, em relacdo ao teste

realizado como 0 mesmo eletrélito em elétrodos de aco. Com NaOH 1,2 M misturado
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com 10% liquefeito em elétrodos da rede de niquel, verificou-se uma ligeira queda na
producdo da densidade de corrente, relativamente ao teste realizado com o mesmo

eletrolito em elétrodos de aco.

T=60°C

Ve =62,794xJ +0,2156
R?=0,9899

9,000
8,000
7,000
6,000
5,000
4,000
3,000
2,000
1,000

0,000

0,000 0,050 0,100 0,150 0,200 0,250 0,300
J(A/cm?)
® NaOH 1,2M + (20% lig)_Eletrolisador C ® NaOH 1,2M + (20% lig)_eletrolisador A

Linear (NaOH 1,2M + (20% lig)_Eletrolisador C) Linear (NaOH 1,2M + (20% liq)_eletrolisador A)

. Vc=17,422x] - 0,0546
R?=0,9627

Vc (V/cel)

Figura 4.19 — Comparag&o da curva de polarizacdo, do eletrélito NaOH 1,2 M misturado com 20%
liquefeito, obtida nos eletrolisadores A e C.

No final deste ensaio (ensaio 41), a tenséo aplicada ao eletrolisador aumentou de 18,8
para 32,2 V (maximo da fonte de alimentacdo), para a mesma intensidade de corrente
(2A) significa que houve deposito de carbono nos elétrodos da rede niquel, tal como tinha
ocorrido nos elétrodos de aco, durante o ensaio inverteu-se a polaridade de 3 em 3
minutos, sensivelmente. N&o ocorreu a formacao de espumas durante a realizacdo deste
ensaio.
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Na Tabela 4.32, estdo os valores da temperatura, densidade de corrente, o caudal e a

composicdo volumétrica dos gases e ainda, a energia consumida para cada ensaio.

Tabela 4.32 — Caudal de gas, a composicao dos gases, hem como a energia consumida e a densidade de
corrente obtidos, no eletrolisador C.

Composicéo apds a Calibracao

(%, Viv)
N° - p Bomba T Ve J Qv Ec
Ensaio Eletrolitos (g/cmS) (rpm) (OC) (V/CE|) (A/0m2) (L/h) (Wh/L) Oz (6{0) COz2 CHa4 H:
40 NaOH1,2M 1,010 40 60,0 2,00 0,200 450 10,667 | 12,34 0,00 0,00 0,00 87,66
41 NaOH1,2_M 1,014 12 70,0 533 0,200 4,00 32,000 |12,34 1799 299 0,01 66,67
+ (10% lig)
42 NaOHl,gM 1,024 30 700 3,13 0,00 2,08 18,104 | 7,89 19,91 553 0,00 66,67
+ (20% lig)

Para 0 ensaio 40, como era espectavel, os teores de monoxido de carbono e diéxido de
carbono fossem nulos, visto que, ndo existe nenhuma fonte de carbono no meio,

ocorrendo apenas a reacdo de separacao da agua em hidrogénio e oxigénio.

Verifica-se que a medida que se aumenta a concentracdo de liquefeito no eletrélito, o
caudal de gas diminui. Novamente, é possivel constatar que a rotacdo da bomba influencia
atensdo aplicada ao reator, a densidade de corrente, o caudal de gas produzido, bem como
a energia consumida no processo. Porém, devido a formacao da espuma no depdsito de
circulacdo do eletrolito, no ensaio 41, houve a necessario de diminui a velocidade de
circulacdo do eletrolito de 40 rpm para 12 rpm. Por isso, a energia gasta no processo foi

bastante superior aos outros ensaios apresentados na Tabela 4.32.

No que respeita a composicao dos gases, verifica-se novamente que a mistura entre NaOH
1,2M e 20 % liquefeito conduziu a melhores resultados, uma vez que, para temperatura
igual a 70 °C e uma densidade de corrente de 0,10 A/cm? obteve-se um caudal de 2,10
L/h e a composicao de oxigénio, monoxido de carbono e didxido de carbono foram 7,89,
19,91, 5,53 %, respetivamente.
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Como foi acima referido, durante a realizado desses ensaios ocorreu mesmos problemas
obtidos, quando se utilizou elétrodos de aco, ou seja, verificou-se a formagdo da espuma
e depdsito de carbono. Formou-se uma pelicula/lama nos elétrodos de anodo, que
pressupondo que seja carbono (foi feito, posteriormente, um teste para caraterizar essa
lama), que se traduz numa perda significativa de condutividade e da densidade de
corrente. Usou-se a rede de niquel esperando que a circulagdo do eletrolito através do

elétrodo reduzisse a formac&o desta pelicula, mas néo foi o que aconteceu.

A perda de eficiéncia devido a formacdo de depdsito nas superficies dos elétrodos pode
ser considerada como principal contribuicdo para 0 aumento da resisténcia no processo e,
consequentemente a perda da energia no processo. Portanto, minimizar o efeito da
formacdo de deposito de carbono traz melhoria da eficiéncia do eletrélise. Para além da
deposicdo de carbono, apds a abertura do eletrolisador, verificou que houve a
decomposicdo da rede de niquel, por isso e substituiu-se estes elétrodos por elétrodos de

aco.

4.2.3.1 ELETROLISADOR D: oito células de aco, Otimizacdo do
processo

Entdo, substituiu-se os elétrodos de rede de niquel, novamente por elétrodos de aco, de
area igual a 20 cm? cada um. Fechou-se o eletrolisador, fez-se o isolamento elétrico com
borracha sintética e os parafusos também foram envolvidos com manga termo retrétil.
Depois, envolveu-se o eletrolisador com 1a de rocha para evitar a dissipacdo do calor

(isolamento térmico).

Substituiu-se o tubo cilindrico (acrilico) do depdsito de circulacdo do eletrélito pelo tubo
de aco (de altura 5,3 cm e diametro 3,5 cm), 0 que impossibilita a visualiza¢do do interior
do depdsito. Por outro lado, o tubo de aco é mais resistente a pressao e adicionou-se ao
circuito de g&s uma valvula diferencial de presséo (a saida do deposito de circulagéo do
eletrdlito), com o intuito de estabilizar a espuma num nivel mais adequado no depdsito,

de modo a ndo interromper 0s ensaios.
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Também foi feita a decapagem dos elétrodos solucao acida, a base de acido cloridrico (10
%), para a remoc¢do de camadas de Oxidos, carbono superficial ou outras impurezas

s6lidas.

4.2.3.1.1 Influéncia da pressdo

O medidor da pressao usado, neste trabalho da a indicacao da presséo relativa no interior
do sistema (Py), pelo que foi necessario converte-lo para pressao absoluta (Pa). Para tal,

recorreu-se a seguinte expressao:

P=P,=P + Py, 4.15

Na Figura 4.20, esta representado graficamente o comportamento da densidade de

corrente e da temperatura, ao fim de 2 horas de ensaio, a pressdo atmosférica.

0,180 P=1 bar 75,00

0,160 70,00

0,140 65,00
0120 60,00
NE 0,100 55,00
< 0,080 50,00 ~
0,060 45,00

0,040 40,00

0,020 35,00

0,000 30,00

0 20 40 60 80 100 120
t (min)
—e—J (A/cm2) —e-T(0)

Figura 4.20 — Comportamento da densidade de corrente e, da temperatura ao longo do tempo a pressao
atmosférica.
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Na Figura 4.20, verifica-se que para a solucéo eletrolitica NaOH 1,2M misturado com
20% liquefeito, a densidade de corrente diminui até atingir estabilizacdo, ao fim de 2

horas. A temperatura também até cerca de 70 °C e diminui até se estabilizar.

4,500 P =2 bar 75

70

4,000 65

_ 60
3 3,500 55 5
o
2 50 —

£ 3,000

45

2,500 40

35

2,000 30

0 20 40 60 80 100 120 140
t (min)
—0—V (V/cel) —o—T(2C)

Figura 4.21 — Variagdo da tenséo aplicada por célula, para a pressdo de 2 bar, ao fim de 2 horas de ensaio.

Em contraste, pela anélise da Figura 4.21, verifica-se que a tensdo aplicada ao reator de
gés de sintese, aumenta ao longo do tempo e, a temperatura apresenta 0 mesmo

comportamento.

Na Tabela 4.33, encontram-se os valores do caudal total do gas produzido e, a composicao
dos gases ap0s a calibracdo dos valores medidos com os analisadores portateis, realizando
diferentes ensaios com o eletrlito NaOH 1,2M misturado com 20% liquefeito, no

eletrolisador D.
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Tabela 4.33 — Registo dos valores de caudal e composicdo dos gases nos analisadores portateis, bem
como a energia consumida e a densidade de corrente, no eletrolisador D, usando o eletrdlito NaOH 1,2M
com 20 % liquefeito.

k H p Composicde apds a Calibracio
(mS/cm) P {g/en) (%%, viv)
N Pr  Bomba I v T Vol t
.| Eletrélit , : ; c 0, co  cEe
Eusaio | Dtilitos | b ke (pE pH | b Pl epm @ ® O @) @ o
9
9
g |NOHLIM) pes 30 |0 12 |10 1030 | 00 30 2 322 70 20 0.0 231 062 000
=~ (20%liq) .
16
NaOH 1.2M N 16
1 o et 430 |40 112 | 1015 1042 | 10 300 20 318 700 200 1,0 234 50 0,00
~(20%1ig) 17
0
NaOH 1.2M . - N
6 | Tomig | 00 B0 [0 12 |l 1em | 03 300 20 318 700 200 19 038 265 50 0,00
20
T=70°C
10 = - 20
8
- 15
£ °® s
= - 10 =2
> —
(8]
g 4 S
-5
2
0 -0
1 1,2 1,4 1,6 1,8 2
P (bar)
—e—Qv (mL/h) —e—Ec (Wh/L)

Figura 4.22 — Influéncia da pressao, no caudal do produzido e na energia consumida, para o eletrélito
NaOH 1,2 M misturado com 20% liquefeito, a temperatura de 70 °C.

Neste caso, em particular, 0 aumento da pressao leva a um maior consumo da energia e
uma diminui¢do do caudal de gas produzido, em comparacdo com os resultados obtidos,
a pressao atmosférica. Porém, com o aumento da pressdo conseguiu-se estabilizar o nivel
da espuma no deposito, a partir da qual o eletrdlito circula no sistema, uma vez que 0

aumento da pressao, leva a uma reducéo do diametro das bolhas de gas produzido.

4.58
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Figura 4.23 — Influéncia da pressao na composicao dos gases produzidos, usando NaOH 1,2 M misturado
com 20 % liquefeito como eletrélito, a temperatura de 70 °C.
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Figura 4.24 — Influéncia da presséo razdo H,:CO, para o eletrélito NaOH 1,2 M mais 20 % liquefeito, a
temperatura de 70 °C.

Pela analise da Figura 4.23, verifica-se uma diminui¢do da composicdo de monéxido de
carbono, ao fim de 2 h de reacdo, a medida que a pressdo aumenta até 2 bar. Deste modo,
a composicdo de monoxido de carbono, € maxima a pressdo atmosférica. De modo
inverso, a formacdo de didxido de carbono aumenta, & medida que se aumenta a pressao
até 2 bar. Conclui-se que, o aumento da pressdo favorece a reagdo de oxidagdo completa

do carbono, ou seja, com o0 aumento da pressdo, o tempo de residéncia dos gases no
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eletrolisador é maior, o que levar-se-ia a conversdo de algum monoxido de carbono em
didxido de carbono. No que diz respeito ao teor de oxigénio, este aumentou ligeiramente

com a presséo, no entanto, a sua variacdo nédo foi significativa.

Tendo novamente em consideracéo as reagdes que ocorreram no anodo, verifica-se que a
oxidacdo parcial é favorecida a pressdo atmosférica. Ao favorecer a oxidacdo parcial,
estd-se a limitar a reacdo de oxidacdo completa, o0 que teoricamente, levaria a um menor
teor em didxido de carbono. Tal comportamento é verificado. Pode-se também concluir
que, a formacdo de didxido de carbono apenas ocorre para teores de oxigenio muito
significativos e, eventualmente, com condi¢des termodindmicas mais favoraveis. No
entanto, para os objetivos deste trabalho, interessa ter teores baixos em dioxido de
carbono. Por outro lado, para teores inferiores de oxigénio verifica-se um aumento

significativo do teor de mondxido de carbono, o que seria de se esperar.

Pela andlise da Figura 4.24, verifica-se um aumento da razdo H2:CO, a temperatura de
70 °C, quando se aumenta a pressdo de 1 para 2 bar. Este comportamento é comprovado
pela formagdo de monoxido de carbono, uma vez que, quanto maior for a composicéo em
monoxido de carbono, menor serd a razdo H»:CO. Este pardmetro, € muito importante
para o proximo passo do projeto, a producdo de biocombustiveis sintéticos, porque
depende da estequiometria da reacdo, para a obtencdo de cada um dos biocombustiveis
produzido, a partir do gas de sintese. A melhor raz&o obtida entre H, e CO foi 2,63 (&
pressdo atmosférica). E adequado para a producdo de metanol, com algum excesso de
hidrogénio. Por exemplo, para produzir metano, pela sintese de Sabatier, serd necessario
otimizar o processo, de forma a maximizar a producao de dioxido de carbono e, a razao

minima entre H, e CO é de 0,25.

Como ja referido, nos ultimos ensaios efetuados, foram pesados ambos os elétrodos de
aco antes de cada ensaio e, apés as 2 h de realizacdo dos mesmos. Com estas pesagens, €
possivel o célculo do ganho de massa ocorrida no catodo, no anodo e, nos restantes

elétrodos (e1 a e7), de acordo como a Tabela 4.34.
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Tabela 4.34 — Valores das massas do deposito de carbono, nos elétrodos depois da realizagdo dos trés
altimos ensaios, no eletrolisador D.

m (g)

Base (cdtodo) 0,02
tubo cilindrico 0,02
(1 0,11

e 0,05

es 0,35

e 0,67

es 0,13

€6 0,21

e; 0,25

Topo (anodo) 0,02

Somando a massa recolhida em cada um dos elétrodos, obteve-se um valor total da massa
himida de 1,83 g. De seguida, foi seca na estufa na estufa a 120 °C e, encaminhada para

analise no FT-IR.

Por fim, foram realizados os ensaios com o eletrélito NaOH 0,4 M ap6s 16 horas de
trabalho (4 dias) no eletrolisador de 1 kW, usando elétrodos de grafite (I=15 A, P=5 bar
e T=70-80 °C), no protétipo laboratorial de poténcia igual a 100 W (eletrolisador D) em
elétrodos de aco, para estudar a possibilidade de reutilizar este eletrolito. Durante o
processo da eletrolise, o carbono que se liberta da grafite e se deposita no eletrélito, tem
influéncia na capacidade das espécies condutoras do eletrélito, visto que, nesse caso, a

grafite é condutora.

Pretendeu-se, reproduzir as mesmas condicGes experimentais de ensaios feitos
anteriormente, com temperatura de 70 °C, intensidade de corrente a variar de 2 a 3A,
pressdo entre 1 a 2 bar e, a duracdo de ensaio, cerca de 2 horas. Mediu-se, previamente
a condutividade, pH e densidade da solucéo antes de se realizar os ensaios no eletrolisador

D e os valores obtidos estdo na Tabela 4.35.
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Na Figura 4.25, encontra-se representado o comportamento da densidade de corrente

produzida, ao longo do tempo, bem como a influéncia da presséo.

0,160 I=2A 90
0,140 80
0,120 70
60
__ 0,100
E 50 =
S 0,080 g
< 40 +
~ 0,060
30
0,040 20
0,020 10
0,000 - 0
0 50 100 150 200 250
t (min)

Figura 4.25 — Variag8o da densidade de corrente, ao longo do tempo.

Pela analise da Figura 4.25, verifica-se que, a medida que a reacdo decorre, a densidade
de corrente aumenta ao longo do tempo e, quando se aumenta a pressdo de 2 bar, a
densidade de corrente aumenta rapidamente, continuando até a aumentando até a

estabilizagdo. De igual modo, a temperatura apresenta 0 comportamento.

Tabela 4.35 — Registo dos valores de caudal, a energia consumida, bem como a composi¢do dos gases,
usando como eletrolito NaOH 0,4M + (%C grafite) no eletrolisador D.

Composicdo apds a Calibracdo
(%, vIv)

N° - p P bomba T \Y J Qv Ec .
Ensaio oS emd) (bar) (rpm) (°C) (Vicel) (Arem?) (Lh) (whiy| ©2 €O €02 CHa He HaCO
46 Na?g/()OSM 0984 10 30 70 4,01 0,085 5,02 10,863|12,34 18,74 2,24 0,01 66,67 3,56
. NaOH 0,4 M 0084 15 30 80 4,01 0,145 8,64 10,774|12,34 18,95 2,03 0,01 66,67 3,52
+(%C) 30 70 4,01 0,125 8,31 9,660 (12,34 19,01 1,97 0,01 66,67 3,51
48 NaOH 0,4 M 0984 20 30 70 4,01 0,125 9,00 8,917 (12,34 19,13 1,83 0,03 66,67 3,49
(%0 " 30 80 401 0145 108 8619 |12,34 19,15 1,83 0,01 66,67 348
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Figura 4.26 — Influéncia da pressao, no caudal de gas produzido e na energia consumida, para NaOH 0,4
M + (% C grafite), a temperatura de 70 °C.

De acordo com a analise dos resultados, representados na Figura 4.26, 0 aumento da
pressdo leva a um menor consumo de energia, visto que a eletrélise da agua, a pressdo
elevada pode levar a uma diminuigdo da energia necessaria para a compressdo dos gases

formados. Por outro lado, o caudal aumenta com o aumento da pressao, tal como seria

desejado.
T=70°C

20,00 2,50

18,00 2,00
o
O 16,00 1,50
x o)
Q (O]
Q' 14,00 1,00 &
=

12,00 * ' *® 050

10,00 0,00

1 1,2 1,4 1,6 1,8 2
P (bar)
—®-%02 & %CO —8—%CO2

Figura 4.27 — Influéncia da pressdo na composicdo dos gases produzidos, para NaOH 0,4 M + (% C

grafite), & temperatura de 70 °C.
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Figura 4.28 — Estudo da influéncia da pressédo na razdo H,:CO, para NaOH 0,4 M + (% C grafite) a
temperatura de 70 °C.

Pela analise da Figura 4.27, verifica-se um aumento da formacdo de mondxido de
carbono, ao fim de 2 horas de reacdo, para temperatura de 70 °C, com o aumento da
pressdo. No entanto, esta variacdo do teor de mondxido de carbono ndo é muito
significativa. De modo inverso, a formacdo de dioxido de carbono diminui,
significativamente, a medida que se aumenta a pressdo. No que respeita ao oxigénio, este
mantém-se constante com a variagdo da pressao, em valores de 12,34 %.

Tendo novamente em consideracdo as reacfes ocorridas no anodo, verifica-se que, a
oxidacdo parcial é favorecida para temperatura superior a 70 °C. Ao favorecer a oxidagédo
parcial, esta-se a limitar a reacdo de oxidacdo completa, o que teoricamente levaria a um

menor teor em diéxido de carbono.

Pela analise da Figura 4.28, verifica-se uma diminuicdo da razdo H2:CO, a temperatura
de 70 °C, quando se aumenta a pressdo de 1 para 2 bar. Este comportamento é
comprovado pela formacdo de mondxido de carbono, uma vez que, quanto maior for a

composicdo em monoxido de carbono, menor sera a razéo H2:CO.

E notdrio que os ensaios realizados com o eletrolito, apés algumas horas no eletrolisador
de 1 kW, apresentam um comportamento inverso aos obtidos para o eletr6lito NaOH

1,2M misturado com 20 % de liquefeito.
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4.2.4 ESTUDO DE NOVOS ELETROLITOS: liquidos ionicos

Dos onze liquidos ionicos testados, apenas seis sdo sollveis em &gua e, foram feitas as

medicdes do pH e da condutividade (os resultados estdo apresentados na Tabela 4.36).

Como se sabe, as propriedades dos liquidos ionicos sao fortemente influenciadas pela
natureza, quer do catido quer do anido. O anido tem uma grande influéncia nas
caracteristicas de solubilidade, sendo os liquidos i6nicos contendo os ibes PF6™ e NTf2",
em geral, pouco misciveis com a agua, ou mesmo insollveis. Ao contrario, aqueles
contendo os ibes TFA, BF4 e outros iBes mais propensos a formar pontes de hidrogénio

sdo mais hidrofilicos.

Tabela 4.36 — Registo dos valores de condutividade e pH, para cada concentra¢do de 0,5M.

M Massa volumica Solubilidade c M) H k
(g/mol) (g/cm?) em 4gua P (mS/cm)
2-metilimidazole 82,10 1,09 g/cm® a 20°C solavel 0,5 0,129
[Bmim][Br] 219,02 1,29 g/cm3 a 25°C soltvel 0,5 9,2 27,0
[C4dmim][Br] 233,00 1,20 g/cm®a 20°C soltvel 0,5 9,8 25,8
[C4mim][TFA] 252,23 1,10 g/cm® a 20°C soltvel 0,5 3,0 21,3
[C4mim][OTF] 288,29 1,262 g/cm?®a 20°C solGvel - - -

Contudo, estes liquidos apresentam condutividade muito baixa, quando comparado com
o valor de referéncia de 70 mS/cm (condutividade de NaOH 0,4 M). Uma hipdtese seria
aumentar a concentracdes de cada um dos liquidos e ir medindo o pH e a condutividade
sucessivamente. Em relacgdo, ao liquido iénico [C4mim][OTF], este ndo tinha volume

suficiente para preparar a solucdo aquosa de 0,5M.

Os liquidos idnicos necessarios para assegurar a condutividade de liquefeito, tal como ja
dito anteriormente, tais como, BMI.BF4 e TEA-PS.BF4 sdo adequados como eletroélito

para a producéo de hidrogenio, atraves de eletrolise da agua.
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4.2.5 TECNICAS DE CARATERIZAGCAO DO ELETROLITO

4.25.1 Massa volimica do eletroélito

Devido a formacdo da pelicula de carbono sobre os elétrodos, decidiu-se calcular a massa
volumica dos eletrdlitos, no inicio e no final de cada ensaio (pi e pr, respetivamente), para
verificar se ocorre perda de massa para 0 mesmo volume da solucdo de eletrélito. Na
Tabela 4.37, encontra-se a densidade de cada uma das solucGes usados neste processo,
porém esta grandeza foi determinada para cada solucdo nova, preparada e usada, nos

diferentes eletrolisadores.

Tabela 4.37 — Valores de massa volimica de cada um dos eletrélitos, usado nos eletrolisadores.

(g/cm3)pa 30°C

Eletrélito pi pr

Cortica liquefeita 1,086 B
NaOH 1,2 M 1,005 0,996
NaOH 1,2 M + (5% liq) 1,010 1,014
NaOH 1,2 M + (10% lig) 1,014 1,020
NaOH 1,2 M + (15% liq) 1,016 1,019
NaOH 1,2 M + (20% lig) 1,024 1,039

O valor da massa volimica obtido de liquefeito é o valor proximo ao referido na literatura.
Balat, (2008) refere que, no geral, é igual a 1,150 g/cm?® para a liquefacdo direta de
biomassa. Como € possivel verificar na Tabela 4.37, uma maior concentracdo de
liquefeito no eletrdlito (NaOH 1,2 M) leva ligeiro a um ligeiro aumento da massa

volumica do eletrélito.

Ao contrario do esperado, verificou-se que, a massa volumica do eletrolito no final do
ensaio € ligeiramente maior a massa volUmica inicial. Isto deve-se, principalmente a

formacdo do deposito de carbono nos elétrodos, que se acumula ao longo dos ensaios.
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Traduzindo-se num ligeiro aumento de massa para 0 mesmo volume de solucdo. Na

pratica, verifica-se 0 mesmo efeito para todos os eletrolisadores usados neste trabalho.

4252 Analise FT-IR

Pretendeu-se igualmente fazer testes para analisar a composicdo do eletrélito com
liquefeito, determinando a composicao inicial e apds algumas horas de eletrélise, para
verificar se hd alguma formacao de hidrocarbonetos. Mas, como se trata de um eletrdlito
com pH elevado (pH=14), ndo se pode analisa-la por cromatografia gasosa. Para além
disso, seriam necessarios padrdes para fazer as andlises, para além de que as
nanoparticulas de carbono de liquefeito podem causar entupimento do instrumento de
analise. Como ja foi dito anteriormente, forma-se o depdsito de carbono sobre os elétrodos
de aco. Tendo sido recolhidas algumas amostras para posterior analise por FT-IR.

Optou-se também por fazer uma andlise FT-IR e verificar se ocorre alguma alteracdo na

estrutura do eletrolito, antes e apds 8 horas de analise no eletrolisador D.

Tabela 4.38 — Identificacdo das amostras analisadas no espetrofotémetro FT-IR.

Amostras
A Deposito de Carbono, para NaOH 1,2 M com 10% liquefeito
B Liquefeito puro
C Liquefeito sélido
D NaOH 1,2 M com 20% liquefeito, antes de ser usado no eletrolisador D
E NaOH 1,2 M com 20% liquefeito, depois de usado no eletrolisador D
F Dep6sito de Carbono, para NaOH 1,2 M com 20% liquefeito

Na Figura 4.29, encontra-se representados os espetros normalizados para cada uma das

amostras identificados na Tabela 4.38.
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Figura 4.29 — Espetros FTIR normalizado (1) e (2), os espetros FTIR normalizados, mais a alteracéo da
escala.

Aproximadamente a 3425 cm!, deteta-se a vibracéo das ligagGes OH, para a amostra de
liquefeito de cortica (amostra liquida), sendo que esta banda é mais intensa e larga.
Resolveu-se analisar uma amostra solida de liquefeito para verificar se esta banda,
pertence efetivamente, ao composto ou se € da agua. Entdo a amostra liquida foi seca a
temperatura de 120 °C, até evaporar toda a agua. No entanto, de acordo com a Figura
4.29 apresentado, verifica-se que esta banda é carateristica do composto. Esta observacédo
confirma a presenca de moléculas altamente funcionalizadas, como esperado, uma vez
que, a biomassa (cortica) contém um elevado numero de grupos hidroxilo, em que a
maioria é removido da biomassa durante o processo de liquefacdo (Faix, 1991; Mateus et
al., 2015; Zou et al., 2009).

As duas bandas a 2910 cm™ e 2854 cm™ tipicamente representam as vibraces de
extensdo da ligacdo C-H (Faix, 1991; Gric et al., 2015). Também se observa uma
diminuicdo da intensidade dos picos, quando comparado com o espetro da cortica (ver
figura 2.27). Essa diminuig&o indica que durante o processo da liquefacdo da-se a quebra
das referidas ligacbes. Com a excecdo do espetro de liquefeito sélido, que apresenta um
pico mais intenso, talvez a amostra n&o tenha sido totalmente seca. Para as amostras do

eletrolito antes e depois do ensaio no eletrolisador, esta banda localiza-se na mesma
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regido do espetro, mas com uma intensidade de pico muito baixa. Isto significa que,

durante o processo da eletrolise também ocorrem quebras dessas ligacoes.

A regido entre 1750-1600 cm™ é carateristica da vibragdo de stretching da ligagdo C=0
dos grupos carbonilos. De acordo com Mateus et al., (2016) estas bandas séo carateristica
do grupo éster, no entanto durante o processo de liquefacdo, ocorre a reacdo de
despolimerizacdo da celulose. Por esta razdo, 0s espetros apresentam picos menos

intensos que os da cortica.

As bandas ente 1422-1470 cm™ sdo representativas dos compostos aromaticos (Chen et
al., 2008; Zou et al., 2009). E possivel constatar que tanto o espetro de liquefeito liquido,
como os espetros de eletrolito depois de usado no eletrolisador, apresentam uma menor
intensidade nessa regido, do que o espetro de biomassa fresca, devido a degradacdo da

lenhina.

Entre 1030 e 1200 cm™, existe uma banda devido ao acoplamento da deformagio dos
esteres saturados. As bandas C-O-C de esteres insaturados e aromaticos: sdo visualizadas
a 1122 cm™ e, 1050 cmtcaracteristicas de éster ciclicos. Segundo Chen et al. (2008) e
Zhang et al. (2012) relacionam as ligacdes C-O da celulose, na Figura 4.29, verifica que,

existe uma diminuicdo da intensidade do pico, devido a remogdo dos grupos hidroxilo.

A banda 895-885 cm™* corresponde a ligagdo C-H fora do plano. Esta banda é visivel para

o liquefeito liquido.

Os espetros A e B sdo idénticos, como era de se esperar, visto que, ambos 0S espetros
tratam da analise do depdsito de carbono, que fica depositado nos elétrodos, bem como,

o0 esperado do eletrdlito depois do ensaio, no eletrolisador.
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4.3 COMPARACAO DOS RESULTADOS

Trabalho Final de Mestrado em Eng." Quimica e Bioldgica

Para finalizar, nas seguintes Tabelas 4.39 a 4.41., encontram-se resumidos 0s ensaios experimentais efetuados ao longo do trabalho experimental.

Tabela 4.39 — Os resultados obtidos para os experimentais efetuados ao longo do trabalho experimental.

Analisadores Portateis
Composicao (%, v/v-)

usando biomassa liquefeita

N° . - k T \Y% | Vc J Qv Ec
Ensaio Equipamento Eletrolitos (ms/cm) pH (bZr) tzgg::)a ©C) | V) | A) | (Vrcel) | (Arem?) | (k) | (whiL) 02| CO | CO2 | CH4 | H2
1 NaOH 0,4M 69,7 13,2 1 - 60 | 341|501 | 3,40 0,2505
Reator NaOH 0,4M + (10% liq) 41,1 134 1 - 60 |4,0]|3,72| 4,00 0,186
abceU BMIM 1,0M 32,4 2,7 1 - 60 | 401|186 | 4,00 0,093
2 aberto BMIM 1,0M + (10% liq) - - - | 60 [40|084]| 400 | 0042
3 H,S0,0,5M 202,9 1,1 1 - - - - - -
H»S04 0,5M + (10% liq) - - - 60 | 4,0 |502| 4,00 0,251
4 Na,CO;3; 0,9M 64,1 12,4 1 - 60 | 401|044 | 4,00 0,022
5 Na,CO; 0,7M 52,8 122] 1 - 60 |4,0]1,99| 4,00 0,0995
6 Na2CO; 0,5M 42,1 120] 1 - 60 |4,0|1,14| 4,00 0,057
7 Na2CO; 0,7M + (10% liq) 40,2 118 1 - 60 | 40134 | 4,00 0,067
0,
8 NaOH 0,4M + (50% 528 |135| ! - | 60 |40|224| 400 | 0112
Reat N6.2CO3)
reator a NaOH 0,4M + (30% 1
9 céu aberto N&:COs) 688 |136 - 60 |4,0(1,93| 400 | 0,095
0,
10 NaOH 0,4M + (70% 57,4 13,4 1 - 60 | 401|186 | 4,00 0,093
N6.2CO3)
11 NaOH 0,4M 69,7 13,2 1 - 60 | 401|422 | 4,00 0,422
12 NaOH 0,6M + (10% liq) 56,0 13,5 1 - 60 | 401|210 | 4,00 0,210
13 NaOH 0,8M + (10% liq) 74,9 13,6 1 - 60 | 401293 | 4,00 0,293
14 NaOH 1,0M + (10% liq) 91,9 13,6 1 - 60 | 403,74 | 4,00 0,374
15 NaOH 1,2M + (10% liq) 112,6 13,6 1 - 60 | 401|173 | 4,00 0,508
16 NaOH 1,4M + (10% liq) 122,7 13,6 1 - 60 | 405,08 | 4,00 0,508
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Tabela 4.40 — Os resultados obtidos para os experimentais efetuados ao longo do trabalho experimental (Continuacéo).

Analisadores portateis

composicdo (%, v/v)

Producdo de gas de sintese através da eletrélise da agua
usando biomassa liquefeita

N . . K P T |V | I Ve J Qv Ec
Ensaio | Tdulpamento Eletrolitos ms/em) | PP | (oar) tz%nrg)a o) | vy | ) | (vicel) | (Arem?) | (rhy | (whiy | ©2 | CO | CO2 | CHs He
17 NaOH 1,6M + (10% ligq) | 1385 |13,7| 1 - 60 | 40 [509| 4,00 | 0,509
18 R NaOH 1,2M + (20 % lig) | 81,2 |[135| 1 - 60 | 40 [259| 4,00 | 0,259
19 céjztggr?o NaOH 12M + (15 % liq) | 949 |136| 1 - 60 | 40 |3,53| 4,00 | 0,353
20 NaOH 12M + (10 % lig) | 162,9 [13,7] 1 - 70 | 40 [505| 4,00 | 0,505
21 NaOH 12M + (5% liq) | 1842 [132] 1 - 70 | 38 [505| 3,80 | 0,505
22 Reator a céu NaOH 1,2M 233,3 | 14,0 1 40 60 | 4,0 | 4,98 | 4,00 0,498
aberto, elétrodos . 1
23 de rede Ni NaOH 1,2M + (20 % liq) | 89,8 | 14,0 30 70 | 40 [497| 4,00 | 0,497
1 40 60 | 7,3 2,43 1,48 | 4,93
24 1 40 70 | 8,0 10 2,67 0.040 1,40 | 5,70
1 40 60 | 89 2,97 2,30 | 581
25 1 40 70 | 85 15 2,83 0.060 2,45 | 5,19
. 1 40 60 | 95 3,17 3,09| 6,16
26 Eletro’lol\sador NaOH 1,2M 1985 [138[ 1 20 70 [ 98 2,0 3.27 0,080 3.48 563
1 40 60 | 12,2 4,07 432 7,06
27 1 40 70 [ 11,0 25 3,67 0.100 491| 5,60
1 40 60 |10,0| 3,0 | 3,33 540 | 5,56
28 1 40 70 [12,0| 3,0 | 400 | 0120 |635| 4,72
1 40 80 [10,0] 3,0 | 3,33 831 | 361
29 NaOH 1,2M + (5 % liq) 162,9 [136] 1 10 60 [19,2| 40 | 6,40 | 0,160 |6,00| 12,80
30 etrofisad NaOH 1,2M + (10 % lig) | 137,7 [139| 1 5 |665323] 20| 10,77 | 0,080 |[263| 2452 | 4,10 [22,13| 7,10 | 0,00 | 66,67
31 Ee”oA'Sﬁ or NaOH 1,2M + (15 % lig) | 110,7 [139| 1 5 70 |28,8| 25| 960 | 0,100 |2,84| 2533 | 537 | 8,88 [19,08 0,00 | 66,67
32 NaOH 1,2M 129,7 |138]| 1 40 70 | 70 | 40| 233 | 0160 |6,01| 466 |1234| 0,00 [ 0,00 [0,00|87,66
33 NaOH 12M + (20 % lig) | 89,8 [139] 1 5 63 [32,2] 1,8 | 10,73 | 0,072 |230| 2522 | 3,78 [ 10,68 18,88 0,25 | 66,61
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Tabela 4.41 — Os resultados obtidos para os experimentais efetuados ao longo do trabalho experimental (Continuagéo).

Analisadores Portateis
Composicéo (%, viv)

usando biomassa liquefeita

Ensaio Eletrolitos (msljcm) pH (g/gms) (bZr) B(?;nn?;l (OI:) (\\;) (A) (V\//ccel) (A/ng) (Sr\ml) WEhC/I) O | CO | CO: | CHs | H:
34 NaOH 1,2M 2170 |13,6 1 40 | 56 [16,5/4,0| 2,75 | 0,200 |16,62| 3,972 | 12,34 | 20,99 | 0,00 | 0,00 | 66,67
35 NaOH 1,2M + (5 % liq) 161,2 | 13,6 5 |50 [154|13| 2,57 | 0,065 | 1,26 |15942| 12,34 | 20,99 | 0,00 | 0,00 | 66,67
36 | Eletrolisador | NaOH 1,2M + (10 % liq) | 1475 |139] 1,014 | 1 5 70 |26,4(15| 440 | 0075 | 4,15 | 9533 | 865 | 24,68 | 000 | 000 | 66,67
37 ° NaOH 1,2M + (10 % lig) | 147,5 |13,9| 1,014 | 1 40 | 70 |153|40| 440 | 0075 | 415 | 9533 | 865 | 2468 | 000 | 000 | 66,67
38 NaOH 1,2M + (10 % liq) | 147,5 |139| 1,014 | 1 10 | 70 [322]15| 255 | 0200 | 324 | 18,89 | 12,34 | 20,99 | 0,00 | 0,00 | 66,67
39 NaOH 1,2M + (20 % liq) | 89,8 |139 1 5 70 |322(15| 537 | 0075 | 2,04 [23,703| 12,34 | 19,16 | 1,83 | 0,00 | 66,67
40 | gletrolisador NaOH 1,2 M 2330 | 14 1 40 | 60 [12,0(4,0| 2,00 | 0,200 | 450 |10,667| 12,34 | 20,99 | 0,00 | 0,00 | 66,67
41 C NaOH 1,2M + (10% liq) | 1475 |13,9] 1014 | 1 12 | 70 [32,0]40] 533 | 0200 | 400 [32,000| 12,34 | 17,99 | 2,99 | 0,01 | 66,66
42 NaOH 1,2M + (20% liq)) 89,8 | 14 1 30 |70 [188]20| 3,13 | 0,100 | 2,08 [18104| 7,89 | 19,92 | 553 | 0,00 | 66,67
43 | Cietrolisador | N3OH 1L2M + (20%liq) | 1085 | 14 | 1024 | 1 30 | 70 [322]20| 4,03 | 0100 | 831 | 7752 | 801 | 2532 | 000 | 000 | 66,67
44 D NaOH 1,2M + (20% liq) 91,0 | 14 | 1,015 | 15 | 30 | 70 |31,8[20]| 3,98 | 0,00 | 3,66 |17,372| 9,10 | 22,13 | 2,10 | 0,00 | 66,67
45 NaOH 1,2M + (20% liq) 91,0 | 14 | 1,015 | 20 | 30 | 70 |31,8[20]| 3,98 | 0,100 | 441 |14,428| 811 | 2298 | 224 | 000 | 66,67
46 NaOH 0,4M + (% C grafit)) | 28,6 |89 | 0984 | 1,0 | 30 | 70 |321|17| 4,01 | 0085 | 502 |10,863| 12,34 | 18,74 | 2,24 | 001 | 66,67
. _ 15 | 30 | 80 [321|29]| 401 | 0145 | 864 |10,774| 12,34 | 18,74 | 2,03 | 001 | 66,66

47 | Eletrolisador | NaOH 0,4M + (% C grafite) | 28,6 | 8,9 | 0984 |
D 151 30 | 70 [321|25]| 401 | 0125 | 831 | 9660 | 1234 | 1901 | 1,97 | 001 | 66,66
.8 NaOH 0.4M + (% C rafite) | 286 | 8.9 | 0884 | 20 30 | 70 [321]25| 4,01 | 0125 | 9,00 |8917 | 12,34 | 1913 | 1,83 | 0,03 | 66,64
30 |80 [321]29]| 401 | 0145 | 10,8 | 8,619 | 12,34 | 19,15 | 1,83 | 001 | 66,66
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Em todos os ensaios a “céu aberto” foram realizadas as medicdes de pH e da
condutividade do eletrolito antes e apds cada ensaio. Iniciando a andlise desses
pardmetros, verifica-se que o pH se mantém aproximadamente constante, e a
condutividade diminui de modo ndo significativo. Enquanto que no protétipo, verificou-
se uma perda acentuada de condutividade da solugdo de eletrolito, devido a deposi¢édo o
carbono de liquefeito presente no eletrélito e nos elétrodos. Assim, uma vez que, a
condutividade diminui significativamente, bem como, a densidade de corrente, ao fim de
2 horas de ensaio, concluiu-se que a deposicdo de particulas de carbono influencia a

capacidade condutora do eletrolito.

No que respeita as diferentes concentracdes de eletrolito estudadas, a medida que esta
aumenta, o pH mantem-se praticamente constante, mas a condutividade do eletrdlito
aumenta. De igual modo, o aumento da temperatura inicial de ensaio leva a um aumento
da condutividade do eletrdlito. No que respeita ao pH, este ndo é alterado pelo aumento

da temperatura de ensaio.

Comparando o pH e a condutividade do NaOH 0,4 M e do Na,CO30,7M, verifica-se que
este Ultimo apresenta um pH menor e uma condutividade mais baixa, face ao NaOH 0,4M.
A mistura de NaxCO3 0,7M leva a uma diminuicdo do pH e da condutividade, quando

comparado com o uso de NaOH 0,4M sem o carbonato de sédio.

Como foi dito anteriormente, o desempenho da eletrélise da agua € normalmente avaliado
com as carateristicas da curva de polarizacdo (V vs | ou J). A densidade de corrente
depende da temperatura, da rugosidade da superficie dos elétrodos, bem como da area

dos mesmos.

Relativamente aos ensaios realizados em céu aberto, verifica-se para a tensdo de 4V
aplicada a todas solucGes eletroliticas, que a densidade de corrente maxima foi de 0,51

Alcm?.

Durante a realizacdo de alguns ensaios, devido a diminuicdo da densidade de corrente
para uma mesma tensdo aplicada ao eletrolisador, inverteu-se a polaridade, ou seja,
trocou-se o catodo pelo anodo e verificou-se que os valores foram ligeiramente diferentes.
Deste modo, torna-se dificil prever, de forma simples e direta, o desempenho do

eletrolisador alcalino.
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Os ensaios 42 e 43, utilizando eletrolisador C e D, respetivamente, para as mesmas
condicdes inicias de testes (NaOH 1,2M com 20 % liquefeito, temperatura igual a 40 °C
e intensidade de corrente igual a 2 A), obteve-se resultados muitos distintos:
relativamente ao teste efetuado no eletrolisador D, obteve um caudal mais elevado, a
energia gasta no processo também foi muito menor (menos que a metade da energia
consumida no eletrolisador C) e ainda, o teor de mondxido de carbono foi muito superior
ao teor no outro eletrolisador. Porém, verificou-se uma producéo significativa de dioxido
de carbono (5,53 %), enquanto que, no eletrolisar D ndo foi verificado formacdo de

diéxido de carbono.

Tendo novamente em conta as reagdes que ocorrem no anodo, verifica-se que a oxidagédo
parcial € favorecida a temperatura entre 60 a 70 °C. Ao favorecer a oxidacgéo parcial, esta-
se a limitar a reacdo de oxidacdo completa, o0 que teoricamente levaria a um menor teor
em didxido de carbono, comportamento que se verifica, para a temperatura igual ou
superior a 70 °C. Pode-se também concluir que, a formacao de didxido de carbono apenas
ocorre para teores de oxigénio muito significativos e, eventualmente, com condicdes
termodinamicas mais favoraveis. No entanto, para os objetivos deste trabalho interessa
ter teores baixos em dioxido de carbono. Por outro lado, para teores inferiores de
oxigénio, verifica-se um aumento significativo do teor de monoéxido de carbono, o que

seria de esperar.

Contudo, seria necessario efetuar uma analise econdmica do processo de modo a concluir
com maior exatiddo, se as condi¢fes experimentais assumidas como 6timas séo,

efetivamente, compensadoras a nivel econémico.
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5. CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

O objetivo do presente trabalho é a obtencdo de gas de sintese gerado num eletrolisador
alcalino, utilizando produtos resultantes da liquefacdo de biomassa como fonte de
carbono. Neste trabalho de investigacdo pretendeu-se estudar o comportamento e
respetiva otimizacdo de diversos parametros: a concentracéo e a natureza do eletrdlito, a
temperatura e a tensao aplicada ao eletrolisador, tendo por base a avaliacdo dos principais
outputs do processo, como €é o caso do teor em mondxido de carbono, didxido de carbono
e oxigénio, bem como o caudal de gas produzido.

Relativamente aos resultados realizados a “céu aberto”:

Independentemente do tipo de eletrolito utilizado e das condi¢Ges experimentais
impostas, a curva de polarizacdo apresenta 0 mesmo comportamento, a densidade de

corrente aumenta com o aumento da tensao aplicada ao eletrolisador e/ou vice-versa.

A utilizacdo de hidréxido de s6dio como eletrolito no processo de eletrélise da agua, leva
a um aumento da condutividade até uma concentracdo de 1,2 M, mantendo-se constante
para concentracdes superiores. O eletrdlito que apresentou melhores resultados foi NaOH
1,2M e, quando misturado com a cortica liquefeita conseguiu-se atingir concentracfes

superiores ao da referéncia, 70 mS/cm, para o eletrélito NaOH 0,4M.

Relativamente a concentracdo de liquefeito no eletrolito, é possivel constatar que o
aumento da mesma, leva a diminuicdo da condutividade e ainda, da densidade de corrente
produzida. Em solucdes eletroliticas de baixa condutividade, no comportamento da curva
de polarizacdo, mas ocorre uma diminuicdo da densidade de corrente e, por consequéncia,

a resisténcia é maior.

Do ponto de vista da densidade de corrente, a concentragédo de eletrdlito que maximiza a
densidade de corrente seria a mistura de NaOH 1,2 M com 10 % liquefeito. Porém, ao
realizar no protdtipo experimental verificou-se uma elevada formacdo de espuma no

depdsito de circulagdo do eletrolito. Por essa razdo, foram realizados varios ensaios
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adicionando diferentes concentraces de liquefeito (5, 10, 15 e 20 % liquefeito,
respetivamente) e constatou-se o nivel de espuma no depoésito, diminui com o aumento

da concentragéo de liquefeito.

No que respeita a tensdo aplicada, teoricamente € favoravel, em termos de eficiéncia, que
esta se mantenha o mais baixa possivel. Contudo, para tensdo demasiado baixa, ndo
ocorre producéo de gases (a tensdo aplicada minima que permite a producéo de gases para
0 processo estudado ronda os 6 V). Mas, constatou-se que para mais elevadas

temperaturas, a exigéncia da tensdo aplicada ao eletrolisador é menor.

No que respeita aos liquidos iénicos, 0 proximo passo sera o estudo da solubilidade mutua

entre a 4gua e diferentes liquidos idnicos para serem aplicados neste processo.

Relativamente aos ensaios realizados no prototipo laboratorial, pode se concluir que:

Do ponto de vista da temperatura, é possivel concluir que a reacdo de formacdo de
mondxido de carbono é favorecida com temperaturas elevadas. Contudo, isto acontece
até um determinado valor de temperatura. A partir desse mesmo valor (70 °C), as
temperaturas elevadas traduzem-se num aumento do teor do didxido de carbono, podendo
assim, afirmar que as temperaturas elevadas potenciam reac¢des de oxidagdo. No entanto,
verificou-se que o aumento da pressdo favorece a reacdo de oxidacdo completa do

carbono.

Quanto a composicdo dos gases formados, a utilizacdo de biomassa como fonte de
carbono favorece a oxidacdo parcial de carbono, obtendo maioritariamente monéxido de
carbono, tal como o desejado. Melhor do que quando se utiliza grafite como fonte de
carbono, visto que, se trata de uma reacdo em fase liquida, em vez do processo que obriga

a reacdo da grafite desde o estado sélido até a obtencdo de CO.

Em relacdo aos liquidos idnicos, a primeira questdo que se coloca é a solubilidade destes
liquidos em agua, pois aqueles que sdo hidrofébicos ndo se adequam a este processo.
Alguns dos LIs utilizados neste trabalho eram solveis ou parcialmente sollveis, em agua.

Mas, eles possuem condutividade elétrica baixa e, ndo se conseguiu aumentar
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significativamente a condutividade da biomassa liquefeita. Com exce¢do do BMI.BF4",

que apresentou melhores resultados.

No que diz respeito a caraterizacdo do eletrdlito, pode-se afirmar que que este ndo sofre
grandes alteragfes do ponto de vista da densidade, uma vez que, verifica-se um ligeiro
aumento da densidade no final do ensaio, o qual deve-se principalmente a formacéo das
nanoparticulas de carbono nos elétrodos. Em relacdo aos espetros FT-IR obtidos,
apresentam bandas caracteristicas de liquefeito de cortica, como era de se esperar.

Diferem-se uma das outras apenas no numero de onda e nas intensidades dos picos.

E em relacdo ao espectro do depdsito que se forma sobre os elétrodos, durante o ensaio
também os resultados permitem concluir que, as bandas sdo carateristicas da biomassa,

visto que, 0s espetros sdo semelhantes, ao da matéria-prima de partida.

Tendo em conta os resultados obtidos no eletrolisador D (os ensaios de otimizagéo), as
condigdes 6timas foram: como eletrélito NaOH 1,2 M misturado com 20 % liquefeito, a
pressdo de 1 bar, temperatura de 70 °C e densidade de corrente de 0,100 A/cm?. Apresenta
algumas vantagens do ponto de vista econémico, visto que realizagdo de ensaio para
pressao acima da pressao atmosférica, acarreta mais custo ao processo. Em contraste, para
o eletrélito NaOH 0,4M mais as percentagens de nanoparticulas de carbono de grafite, a

pressdo de 2 bar, temperatura de 70 °C e densidade de corrente 0,125 cm?.

Ao contrario do processo de eletrélise convencional, que utiliza a corrente elétrica para
separar o hidrogénio da agua, neste processo obtém-se o gas de sintese (constituido,
essencialmente por mondxido de carbono, diéxido de carbono e algum oxigénio), atraves
da adicdo de uma fonte de carbono. Por essa razdo, é considerada uma tecnologia
inovadora e muito promissora. A ideia que tem despertado bastante interesse é o
aproveitamento da energia elétrica renovavel, tais como, a energia eolica e painéis
fotovoltaicos para fornecer a eletricidade necessaria para viabilizar um processo

eletrolitico, com maior rendimento.

Relativamente aos elétrodos de aco, conduziram a bons resultados, embora se verificam
alguns sinais de oxidacéo, ao fim de algum tempo de ensaio. Os elétrodos da rede de

niquel, também requerem especial atencdo. O seu entupimento e a sua decomposi¢do
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(perda de massa), implica a necessidade de substituicdo dos mesmos ao fim de algum
tempo. Numa primeira fase poder-se-ia apenas inverter a polaridade, fazendo com que o
catodo se comegasse a comportar como anodo, evitando assim um desgaste “intensivo”
do mesmo elétrodo. No entanto, ao fim de algum tempo seria necessario, a sua

substituig&o.

Alguns ensaios foram realizados com o objetivo de comprovar a producdo de gas de
sintese através da eletrolise da agua, usando biomassa liquefeita. Tendo em conta os
resultados obtidos, é possivel dizer que foi provado o conceito do projeto, embora 0s
resultados ndo foram muitos conclusivos. Contudo, serd necessaria uma investigacao

mais aprofundada sobre este assunto, o qual demandaria um tempo maior de pesquisa.

Trabalhos futuros

O proximo passo proposto pelo projeto (producdo de metanol e outros combustiveis
sintéticos de elevado valor) requer uma atencdo especial, uma vez que, a existéncia de
oxigénio no gas de sintese produzido leva a desativacdo do catalisador para produzir
metanol. Requer também, elevados cuidados pelo fato da mistura gasosa ter na sua
constituicdo hidrogénio e oxigénio que pode ser explosiva se certos niveis percentuais
forem atingidos. A ideia € transformar todo o oxigénio produzido (12 %) em mondxido
de carbono e/ou didxido de carbono, atraves do aumento da temperatura no eletrolisador,
de modo a maximizar a producéo de gas de sintese e, diminuir a concentracéo de oxigénio

para niveis inferiores a 5 %.

Repetir os testes realizados, mas utilizando liquefeito de cortica, sem o0s agucares, para
verificar se o sistema apresenta 0 mesmo tipo de comportamento, ou até mesmo usando

outros residuos lenhocelulésicos.

Realizar também estes testes no eletrolisador de 1 kW, a fim de aumentar o caudal de gas
produzido, podendo assim, analisar com mais exatiddo os teores dos gases obtidos, uma

vez que, os analisadores portateis aspiram elevado caudal dos gases futuros.
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Estudar o comportamento do caudal, a composicdo dos gases, bem como, a energia

consumida ao longo do tempo.

Explorar meios de contornar a resisténcia das bolhas de gas formadas. Durante a
realizacdo do ensaio de producdo dos gases, 0 espacamento entre os elétrodos é

parcialmente preenchido com os gases formados, aumentando a resisténcia da célula.

Arranjar solucdes para contornar a formacgéo da espuma, no depésito de circulagcdo. Uma

das solucgdes seria a adi¢cdo de um antiespumante.

Uma outra linha de trabalho proposta, seria arranjar um reservatorio para o liquefeito (que
se pode aquecer a 80 °C ou superior) e fazer passar o gas que se obtém do eletrolisador
usando o eletrdlito NaOH 1,2 M pela biomassa liquefeita e verificar se se tem alguma
oxidagcdo com produgdo de COJ/CO,, estando-se em simultdneo a realizar uma
hidrogenac&o de liquefeito. Eventualmente ter-se-a que ir a temperaturas mais elevadas,
em que, o0 aquecimento teria de ser feito em banho de 6leo. Se esta abordagem der
resultado, deixara de existir problemas com a formacdo de espuma. Em termos de
reservatorio, poder-se-4 usar um reservatdrio de vidro com uma entrada e uma saida de

gés.

Uma outra via seria fazer novos elétrodos de carbono, com liquefeito. Ou seja, dopar 0s
elétrodos para assegurar a condutividade necessaria, para 0 processo em questao. Esta via
pode ser um caminho alternativo que seria a grafitizacdo de liquefeito solidificado, como

forma de se ter um material com a condutividade adequada.
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A 1 — PREPARACAO DAS SOLUCOES DO ANALISADOR ORSAT

A preparacdo das solucBes de absorcdo dos diversos constituintes gasosos, necessarias

para o analisador ORSAT.

PREPARAGAO DA SOLUCAO DE ABSORGAO DE DIOXIDO DE CARBONO

Pesaram-se 73 g de KOH e dissolveu-se lentamente em 200 mL de &gua desionizada. A
presente solucdo foi entdo adicionada a pipeta do dioxido de carbono do analisador
ORSAT.

PREPARACAO DA SOLUGAO DE ABSORGAO DE MONOXIDO DE CARBONO

Para preparar uma solucéo de cloreto cuproso amoniacal, dissolveram-se 66 g de cloreto
de amonio pro analitico (NH4Cl — de massa molecular 53,49 gmol-1 e da marca Merck)
em 200 mL de &gua desionizada, originando a solu¢do A. Em seguida, dissolveram-se 53
g de cloreto cuproso comercial (CuCl — de massa molecular 134,45 g/mol e da marca
Fisherlab) na solugdo A. Por fim, juntou-se, a 150 mL da solugéo anterior, 50 mL de
solucdo de amoniaco a 25 %. Agitou-se, filtrou-se (com o auxilio de um funil de Blichner
e um Kitasato) e adicionou-se a solucdo filtrada pedacos de fio de cobre brilhante. A
presente solucdo foi entdo adicionada a pipeta do monéxido de carbono do analisador
ORSAT.

PREPARACAO DA SOLUCAO DE ABSORGAO DE OXIGENIO

Para preparar uma solucao alcalina de pirogalhol, dissolveram-se 33 g de pirogalhol
comercial (1,2,3,-trihidroxibenzeno — de massa molécula 126,11 gmol™ e marca Vitrilab)
em 100 mL de 4gua desionizada. Em seguida, dissolveram-se 25 g de KOH em 100 mL
de &gua desionizada. Deixou-se arrefecer a solucdo até a temperatura ambiente e em
seguida juntaram-se as duas solucdes anteriores em volumes iguais (100 mL de cada) e
agitou-se. A presente solucdo foi entdo adicionada a pipeta do oxigénio do analisador
ORSAT.

PREPARACAO DA SOLUCAO DE ASPIRACAO
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Para preparar uma solucdo acida de cloreto de sddio, dissolveram-se 44 g de cloreto de
sddio comercial (NaCl — de massa molecular 58,44 gmole da marca Riedel-de Haén®)
em 156 mL de agua desionizada, agitou-se e adicionaram-se 10 mL de &cido sulfurico
comercial a 97 % (H2SO4 — de massa molecular 98,08 gmol™ e da marca Fluka) e meia
duzia de gotas de solugdo de vermelho de metilo pré analitico (de massa molecular 269,29
gmol?* de marca ChemSpider). A presente solucdo foi entdo adicionada & pipeta do

diéxido de carbono do analisador ORSAT, colocando o frasco ao nivelamento.
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A 2 — PROTOTIPO LABORATORIAL, APOS AS ALTERAGOES INTRODUZIDAS
NO PROCESSO

5
/\‘L

Figura A 1 — Layout de protétipo laboratorial, apds da as alteragdes introduzidas no processo.

Sendo:
1- Sistema de medi¢do da composicdo de gas;
2- Sistema de medigéo de caudal;
3- Eletrolisador;
4- tanque de alimentagéo;
5- depdsito de circulacao;
6- peneiros moleculares;

7- bomba peristaltica.
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OBJETIVO

*katelinemoura@hotmail.com

Produgdo de combustiveis sintéticos renovéveis a partir de energia elétrica renovével, d4gua e uma fonte de carbono, usando o conceito Electrocracking.

CONDICOES EXPERIMENTAIS: Exploragdo de eletrélitos

INTRODUGAO

A procura Mundial de energia tem vindo a aumentar nas Gltimas décadas. A produgdo de
gas de sintese tem uma importancia histérica nos periodos de escassez energética,
principalmente durante a Segunda Guerra Mundial.

o O projeto PAC 2020 visa promover o desenvolvimento da produgdo de Gas de Sintese:

* Por eletrélise alcalina da dgua utilizando elétrodos de ago e biomassa como fonte de carbono.

0 gés produzido, das condicdes , pode ser utilizado para produzir
combustiveis sintéticos renovaveis, tais como: metano, metanol, dimetil-éter (DME), entre outros.
o Eletrélise da dgua:

+ Ocorre quando se faz passar uma corrente elétrica continua entre dois elétrodos,
permitindo a dissociagdo da dgua em oxigénio e hidrogénio.

o Liquefagdo direta:

Transformagao de biomassa, ou outras fontes de carbono, em produtos maioritariamente
liquidos. Geralmente, é realizado a: T = 150-180 °C; P = 1 bar; Solvente: dietilenoglicol;

Catalisador: acido p-tolueno sulfénico; Duragao 90-120 min.

RESULTADOS EXPERIMENTAIS. Produgdo de Gas de Sintese

Foram realizados test para otimizar um

Tabela 1- Valores de pH de alguns eletrdlitos utilizados, b i Bigquefeit
Eletréune | COReSntrasio L Condutividade
on (ms/em)
Liquefeito puro - 0.702
04 69,7
0.4+ (10%) aa
0.6+ (10%) 56,0
0.8+ (10 %) 749
NaOH (x M) +
! 1.0+ (10%) 919
e 12 1842
12410%) nze
1.4+ (10%) 1227
16+ (10%) 1385
12420 %) s12
NaOH + (x% i) | 1.2+ (15 %) 949
124 (5%) 162.9
__BMLBE, 10 324
BMLBF, + (%
1.0+ (10%) 25 24
lia)_
* E soldvel em dgua e ndo corrosivo;
* Possuiuma condutividade elevada;
* Para uma mesma plicada as varias solugds seja uma

maior intensidade de corrente.

do liquefeito, a pressio e a temperatura da reagio.

o
Condigdes operacionais: w0 haes
~NaOH1,2M; .

T=60°C; gom

-P=1bar; fao

-v=4y; i

Tempode ensaio=30min;  § ¥°

Foew

a0
J—
o NADr oM Andbtets

Reator a céu aberto:

-1 Célula;

-2 elétrodos de ago de drea
lgual a 25 cm? cad.

Figura 1 - Funcionamento do restor em circutt
o Jo Testor s ciroutie Figura 2 - Influéncia da concentragio de eletrsiito,na
densidade corrente produ

Condigdes operacionais:

~NaOH 1,2 M + (20% lig}
-T=70°C;

-P=1bar;

124

~Tempo de ensaio = 2h;

da temperatura so longo do tempo, & pressio
Eletrolisador: -
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de cada vez. Os

estudados foram a

de corrente, a
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Figura 3 - Infludncia da concentragio do liqueteito, na densidade

comente produzida.

P=2bar

Ve

tempa min]
Figura 6 - Variagioda tensio aplicadapor célula, a0
longe do tempo.

Figura 4 - Protétipo laboratorial de 100 W,

dos gases produtidos, para T =70 °C.

CONCLUSAO

0 eletrdlito que apresentou melhores resultados foi NaOH 1,2M, permitindo ainda ultrapassar a barreira da

Sintese leva a

Figura 9 -

baixa condutividade da cortiga liquefeita.

Em relago aos liquidos iénicos, o préximo passo sera o estudo da solubilidade entre a dgua e os diferentes liquidos idnicos, para serem aplicados neste processo.

0 préximo passo proposto pelo projeto (produgdo de metano, metanol e outros combustiveis sintéticos de elevado valor) requer uma atengdo especial, uma vez que a existéncia de oxigénio no Gas de
i i dos utilizados para produzir os diversos combustiveis sintéticos. Requer também elevados cuidados pelo fato da mistura gasosa ter na sua constituicdo

0 5 »
Corcmmrncislipatens )

Toe)

na razio H,CO, paraT = 70 °C.

30 do eletrdlito, a

Do ponto de vista da densidade de corrente,
a concentragio de eletrdlito que maximiza a
densidade de corrente seria de 1,2M + (10 %
liquefeito). Porém, no protétipo laboratorial,
verifica-se elevada formagio de espuma no
depésito de circulagdo do eletrdlito (..} e,
constatou-se que o nivel da espuma diminui
com o aumento da concentragio do
liquefeito. Por esta razdo...

Melhor Eletrélito: NaOH 1,2M + (20 %
liquefeito).

T=70%

»tbar
- v s A
Figura 7 = Influéncia da pressdo, no caudalvolumético de
85 produzido € na energa consumida, para T = 70 °C.

As condigdes 6timas sdo:
NaOH 1,2 M + ( 20 % liquefeito),
P=1bar, T=70°Cel=2A

hidrogénio e oxigénio, que pode ser explosiva se certos niveis percentuais forem atingidos. O proposto é fazer-se passar o gas produzido por um catalisador D-OX, de modo a este adsorver o oxigénio
remanescente (cerca de 5 %), maximizando assim a produgéo de Gas de Sintese através da diminuigdo da concentragdo de oxigénio para niveis inferiores a 1 %.
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Figura A 2 — Poster: Producédo de gas de sintese através da eletrdlise da dgua, usando biomassa liquefeita.
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A procura mundial de energia tem vindo a aumentar nas ultimas décadas. A produc¢éo de gas de
sintese tem uma importancia histérica nos periodos de escassez energética, principalmente
durante a Segunda Guerra Mundial. E atualmente, considerada como uma alternativa aos
combustiveis fésseis, a fim de assegurar a sustentabilidade energética. O presente trabalho de
investigacdo consiste na producdo de gés de sintese através do eletrolise da agua, recorrendo
ao uso de energia elétrica renovavel, e ainda, de biomassa liquefeita (designada de “liquefeito”)
como fonte de carbono necessaria a obtencdo de monéxido e diéxido de carbono. O trabalho foi
dividido em duas fases: realiza¢do de ensaios a céu aberto, e no protétipo laboratorial de 100 W,
usando quatro eletrolisadores diferentes (A, B, C e D), onde a principal diferenca entre eles, esta
no material do que é feito e no tipo de elétrodos utilizados (conforme a Tabela 1).

Tabela 1 — As carateristicas dos eletrolisadores utilizado, neste trabalho.

Eletrolisador Material Carateristicas
- - T2
Eletrolisador A Teflon 4 elétrodos de ac¢o (3 celulas)j com 25 cm? de &rea
cada um;
N Eletrolisador B Aco inox 7 elétrodos de ago 26 celulas’), com area igual a 20
Prototipo cm? cada elétrodo
laboratorial . Ao inox 7 elétrodos da rede de niquel, com &rea igual a 20
Eletrolisador C 5 ?
cm? cada elétrodo
Eletrolisador D Ao inox 9 elétrodos de ago 2(8 ceIuIas) com éarea igual a 20
cm? cada elétrodo

Foram estudadas as influéncias da concentrac&o do eletrélito, da temperatura e da presséo nas
principais saidas do processo, tais como: o caudal dos gases produzido, os teores de monéxido
de carbono, diéxido de carbono e oxigénio, bem como a energia consumida no processo. Tendo
em conta os resultados obtidos no eletrolisador D nos ensaios de otimizacdo, as condi¢des
6timas obtidas foram: eletrélito NaOH 1,2 M misturado com 20 % de liquefeito, pressao de 1 bar,
temperatura de 70 °C e densidade de corrente igual a 0,100 A/cm2. Deste modo, obtiveram-se
teores de monéxido, didxido de carbono e oxigénio iguais a 25,32, 0,00 e 8,01%, (percentagens
volumétricas) respetivamente. Por sua vez, o caudal total da mistura gasosa produzida e a
energia consumida foram, respetivamente, iguais a 8,31 L/h e 7,75 Wh/L. Esse gés, dependendo
das condi¢cbes operacionais, pode ser convertido em combustiveis sintéticos renovaveis, tais
como metano, metanol, dimetil éter, diesel, etc., que possam ser utilizados em transporte
rodoviario.
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