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Resumo

As alteragdes climaticas sdo um problema cada vez mais notorio no ambiente e no nosso planeta.
A maior causa deste problema séo as emissdes de gases de efeito estufa para a atmosfera. Para reduzir estas
emissdes foram criados acordos entre os paises das na¢des unidas com metas para cada pais, com a intencédo
da diminuicdo das emissGes nacionais destes gases prejudiciais. Nao s6 os paises, mas também as empresas
acrescentaram o objetivo de reduzir as emissdes a sua agenda. A industria do cimento é das industrias
guimicas que produz um volume elevado de emissdes destes gases. A solucédo para esta problematica pode
passar pela captura do CO- e a sua posterior utilizagdo noutro processo. A reducao eletroquimica do CO-
apresenta-se como uma solugdo promissora para a utilizacdo desse CO; capturado e com um elevado

potencial.

No trabalho realizado foi estudada a reduc¢éo eletroquimica do CO, em simultdneo com a oxidag&o de
uma emulsdo de liquefeito industrial de serrim de eucalipto. Efetuaram-se estudos fundamentais,
nomeadamente voltametrias ciclicas (CV) e voltametrias de varrimento linear (LSV), onde se verificou que
de entre os materiais estudados, o cobre se apresentava como o melhor a utilizar como catodo, enquanto a
grafite seria 0 mais indicado a utilizar enquanto anodo. Comprovou-se pelas cronoamperometrias e pelas
curvas de polarizagdo que o sistema Cu-grafite € um sistema estavel para efetuar as eletrolises. Efetuaram-
se eletrolises utilizando cobre como céatodo e grafite como anodo. Nas eletrdlises de 9h sem borbulhamento
de CO; a 25 °C ndo foi contabilizada a producdo de nenhum gés. Produziram-se 160 mL de gas durante 9h
de eletrolise a 55°C. ApGs as eletrolises efetuadas os eletrélitos foram analisados e ndo foi detetada uma
diferenca significativa no espetro obtido por FTIR, antes e depois da eletrolise. Excetuando na emulsdo da
eletrolise com borbulhamento de CO, a temperatura de 25 °C, onde é possivel observar uma ligeira
diminuicdo do pico de absorvancia associado a ligacdo C-H e um ligeiro aumento da ligacdo que
corresponde a deformagdo da ligacdo C-H e o desaparecimento do ombro da ligacdo correspondente a
ligacdo C=0. A mesma amostra é a Unica que aumenta a percentagem de humidade apds a eletrdlise, o que
indica a oxidacdo de algumas ligagdes ou ocorréncia de reacles de despolimerizacdo durante a eletrélise,
gue aumentam o teor de humidade da emulséo. Foi efetuada uma anélise com cromatografia gasosa ao gas
de saida da eletrdlise onde se verificou que que ndo ocorre a reducéo do CO; borbulhado. A cromatografia
gasosa detetou apenas hidrogénio, didxido de carbono e oxigénio, sendo que este ltimo se concluiu ser de
uma fuga no sistema. A quantidade de hidrogénio produzido mantém-se inalterada quando o caudal de CO>

alimentado ao sistema diminui.

Através das andlises efetuadas ndo é possivel concluir que tenha ocorrido a producéo de compostos
resultantes da reducdo eletroquimica do CO», no entanto é possivel concluir que ocorreu o electrocracking

do liquefeito na eletrdlise a 25°C com borbulhamento de CO..

Palavras-chave: electrocracking; biomassa liquefeita; eletrolise de bio-6leo; reducdo de CO,, geragdo de

hidrogénio.



Abstract

Climate change is becoming an important problem in our environment and our planet. The major
cause is the increasing emission of greenhouse gases into the atmosphere. To reduce these emissions were
created agreements between the United Nations countries with targets for each country. Not only the
countries but also the companies added to their objectives the reduction of their emission of greenhouse
gases. The cement industry is one of the chemical industries that produce a huge volume of these gases.
The electrochemical reduction of CO; brings a solution to this problem.

In this current research, it was studied the electrochemical reduction of CO, simultaneously with
the oxidation of an emulsion of liquefied biomass of eucalyptus. Fundamental studies like CV's and LSV's
were conducted, and it was concluded that the best material to use as a cathode would be copper and the
best material to be used as anode would be graphite. It was proven by the chronoamperometry and the
polarization curves that the system Cu-graphite is a stable system to use in electrolysis. In the electrolysis,
it was used copper as the cathode and graphite as the anode. At the 9 hours electrolysis without the bubbling
of CO; at 25 °C was not detected the production of any gas. However, during the 9 h electrolysis at 55 °C
were produced 160 mL of gas. After the electrolysis, the electrolytes were analyzed, and it wasn’t detected
a significant difference in the spectrum obtained by the FTIR analysis before and after the electrolysis,
except in the electrolysis emulsion with CO2 bubbling at a temperature of 25°C, where it is possible to
observe a slight decrease in the absorbance peak associated with the C-H bond and a slight increase in the
bond that corresponds to the deformation of the C-H bond and the disappearance of the bond corresponding
to the C=0 bond. The same sample is the only one that increases the moisture content after electrolysis,
which indicates the oxidation of some bonds or occurrence of depolymerization reactions during
electrolysis, which increases the moisture content of the emulsion. Was performed an analysis using gas
chromatography to the exiting gas of the electrolysis cell and it was concluded that doesn’t occur the
reduction of the bubbled CO,. The chromatograph detects only hydrogen, carbon dioxide, and oxygen, this
last one was concluded to appear from a leak in the system. The amount of hydrogen produced remains
unchanged when the CO; flow decreases.

Through the analyzes carried out, it is not possible to conclude that the production of compounds
has occurred through the electrochemical reduction of CO», however, it is possible to conclude that the

electrocracking of the liquefied in electrolysis at 25 °C with CO, bubbling occurred.

Keywords: electrocracking; liquefied biomass; bio-oil electrolysis; CO; reduction; hydrogen generation.
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Lista de Abreviaturas e Simbolos

a- Coeficiente de transferéncia de carga
1- Sobrepotencial

wt.%- Percentagem massica

CG- Cromatografia Gasosa

CO2eq- Equivalentes de dioxido de carbono
CV- Voltametria ciclica

E- Potencial

Eo- Potencial Padrdo

F- Constante de Faraday

FTIR- do inglés “Fourier-transform infrared spectroscopy”
GDL- Camada difusora de gas

HER- Reagdo de evolugdo do hidrogénio
I- Corrente

j- Densidade de corrente

jo- Densidade de corrente de troca

LSV- Voltametria de varrimento linear
OCP- Potencial de circuito aberto

OER- Reacdo de evolugdo do oxigénio

P- Pressdo

R- Constante universal dos gases perfeitos
RHE- Elétrodo reversivel de hidrogénio
SCE- Elétrodo saturado de calomelanos
T- Temperatura

tr- Tempo de retencédo

TWh- Terawatt-hora



Objetivos

As elevadas emissdes de CO- da indUstria cimenteira sempre foram uma preocupacao para o grupo
Secil e este tem vindo a fazer mudancas para reduzir as suas emissdes. Neste &mbito foram desenvolvidas
varias parcerias e projetos com o objetivo de diminuir ndo sé as emissdes de gases estufa, como também
aumentar a sustentabilidade da empresa. A presente dissertacdo foi realizada, em parceria com o grupo
Secil, no &mbito de um destes projetos, designado Clean4G, ao abrigo do acordo Portugal 2020, com o
cédigo POCI-01-0247-FEDER-038323.

Neste trabalho estudou-se a possibilidade de reduzir electroquimicamente o didxido de carbono
em produtos de valor acrescentado enquanto simultaneamente se realizava o eletrocracking do liquefeito
industrial. Foram efetuados estudos fundamentais com diferentes materiais e foram realizadas eletrélises
com diferentes condi¢des experimentais, de modo a averiguar a viabilidade do conceito. Utilizou-se como

eletrolito uma emulsdo com o liquefeito industrial produzido na fabrica Secil/CMP Pataias.

A redugdo eletroquimica do CO; em liquefeito industrial tem como objetivo final a converséo do
CO; gerado no processo de produgdo de cimento num combustivel gasoso limpo para utilizagdo no mesmo
processo. O combustivel produzido serd injetado nos fornos de produgéo de cimento, diminuindo assim as
emissBes totais de CO; para a atmosfera.



1. Introducéo

A procura por solugbes mais ecoldgicas é uma das grandes preocupagdes do século XXI, tanto na
sociedade como na indistria quimica. O aquecimento global e as mudancas climaticas sdo consequéncias
do aumento da concentracio de gases de efeito de estufa na atmosfera terrestre e tém sido assuntos

extensamente debatidos.

O aumento da concentracdo desses gases tem como principal consequéncia o aumento da
temperatura média da superficie da terra e dos oceanos, levando a uma diminuigdo da agua armazenada nos
glaciares e aumento do nivel médio das dguas do mar. Este efeito destabiliza os ecossistemas terrestres e

maritimos, a agricultura e a linha costeira de varios paises [1].

Os gases de efeito de estufa mais comuns na atmosfera sdo: 0zono, metano, 6xido nitroso e didxido
de carbono. De acordo com o Carbon Dioxide Information Analysis Center todos os gases de estufa
aumentaram a sua concentracdo na troposfera nos Gltimos séculos, sendo o dioxido de carbono (CO2) o0 gés

com concentracdo mais elevada, como se pode observar na Tabela 1.

Tabela 1- Variagéo da concentragdo de gases estufa na troposfera entre 1750 e 2015 [2].

Estimativa da concentracéo B .
. ) Concentracéo troposférica 2015
troposférica anterior a 1750

CO:2 ~ 280 ppm 399,5 ppm

CH4 722 ppb 1834 ppb
N20 270 ppb 328 ppb
Os 237 ppb 337 ppb

Em 2015 foram emitidos aproximadamente 50 bilides de toneladas de COzeq, dos quais 74,4%
correspondem a emissdes de CO,. O maior contributo para as emissdes de CO, provém da producgdo de
eletricidade e calor. Outros setores também contribuem com alguma relevancia para 0 aumento destas

emissBes assim como, 0s transportes, a construgdo e a inddstria [3].

Para reduzir os efeitos prejudiciais no ambiente e reduzir drasticamente as emisses de CO, surgiu
a United Nations Framework Convention on Climate Change (UNFCCC) em 1994. Atualmente €
constituida por 197 paises, incluindo Portugal [4]. Esta organizagdo tem como objetivo criar medidas que
estabilizem as concentracdes de gases estufa na atmosfera a um nivel tal que as emissdes causadas néo
interfiram com o aquecimento global. Estas medidas sdo comuns a todos 0s paises que pertencem a
UNFCCC [5].



O acordo de Paris em 2015 foi um acordo inovador. Foi o primeiro acordo celebrado entre 196
paises onde todos se comprometeram a cumprir metas para combater o aquecimento global. Este acordo
requer transformac6es econdmicas e sociais, assim como metas de reducao de emissdes de CO»eq para cada
pais. Foi acordado que cada um dos participantes teria de submeter em 2020 um plano nacional com

medidas individuais [6].

Na Figura 1, podemos observar as emissdes globais de CO»eq por ano e o impacto das medidas
adotadas no acordo de Paris (a azul), assim como as emissdes estimadas caso ndo existisse nenhuma medida
de controlo (linha laranja, Pre-Paris Baseline). Na mesma figura existe também uma estimativa da
diminuicdo das emissdes baseada em algumas medidas ja anunciadas para a conferéncia da UNFCCC em
Glasgow, que ira decorrer em novembro deste ano de 2021 (linha amarela, Announced Pledges). O objetivo
final da UNFCCC seré atingir o balanco zero nas emissdes até 2050 (linha verde, Net Zero by 2050). Apesar
das medidas anunciadas até ao momento, tanto em Paris como em Glasgow, podemos observar que estas
ainda ndo sdo suficientes para atingir o objetivo final e que existe ainda uma discrepéncia entre medidas e

objetivos [7].

Since Paris 2015

Glasgow pledges

Ambition gap

T T T T T T ==~
2000 2005 2010 2015 2020 2025 2030 2035 2040 2045 2050

Figura 1-Emissdes globais de CO2eq por ano e previsao do impacto de medidas climaticas [7].

A comunidade cientifica, assim como a sociedade em geral, estd cada vez mais ciente das
consequéncias da emissdo de gases estufa. De forma a alcancar o objetivo de reduzir as emissdes de CO.eq
anuais até 2050, serd necessario encontrar formas de eliminar as emissdes ou criar combustiveis alternativos
que possam substituir os combustiveis fosseis utilizados atualmente na producdo de energia e calor, como

0 hidrogénio ou a biomassa.



2. Hidrogénio

O hidrogénio (H2) é considerado atualmente como uma das principais formas de produzir energia
limpa do futuro. Além de ser o terceiro elemento quimico mais abundante na crosta terrestre, também é
considerado um combustivel ecolégico visto que apenas produz dgua como subproduto [8]. Outra grande
vantagem é que o hidrogénio é o combustivel com maior energia especifica comparando com o0s

combustiveis fosseis mais utilizados atualmente, como se pode observar pela Tabela 2.

Tabela 2- Energia especifica e densidade energética de combustiveis. (Adaptado da ref. [8]).

Combustivel Energia especifica Densidade energética
(kWh kgt) (kWh dm®)

Hidrogénio Liquido 33,3 2,37
Hidrogénio (200 bar) 33,3 0,53
Gas Natural (200 bar) 13,9 2,3
Petrdleo 12,8 9,5
Diesel 12,6 10,6
Carvao 8,2 7,6

2.1. Classificacdo do hidrogénio

O hidrogénio normalmente pode ter vérias classificacbes com base na forma como é produzido. Apesar
de ainda ndo existir uma classificacdo oficial e mundial, existem alguns termos de classificagcdo do
hidrogénio atualmente, com base ou na sua forma de producdo ou nas emissdes de CO; geradas na sua

producéo [9, 10]:

-Hidrogénio eletrolitico: produzido através da eletrolise da 4gua, independentemente da fonte de energia
empregada na sua producdo. Tem em conta apenas 0 meio através do qual o H, é produzido, ndo tem em

conta as emissdes de CO- provenientes da fonte de energia utilizada na eletrélise;

-Hidrogénio verde: produzido através da eletrdlise da agua, utilizando eletricidade proveniente de fontes
renovaveis com aproximadamente emissdes zero no processo, ou seja, ndo gerou nenhuma emisséo de gases
de efeito estufa na sua produgéo, direta ou indiretamente. E também conhecido como hidrogénio renovavel

ou limpo;

-Hidrogénio cinzento: produzido através de processos intensivos em carbono, que utilizam combustiveis
fosseis. Nomeadamente os processos de Steam reforming em refinarias e processos de gasificacdo de

carvao;



-Hidrogénio azul: ¢ o hidrogénio produzido com origem em combustiveis fosseis com captura de carbono,
onde os gases emitidos sdo capturados. Isto traduz-se numa diminui¢do elevada das emissdes, no entanto
como o processo nao é 100% eficaz este tipo de hidrogénio ainda tem emissdes de carbono associadas a

sua producéo.

2.2. Producdo e utilizagGes

O hidrogénio ndo estd disponivel na sua forma livre em grande quantidade, mas pode ser
facilmente obtido através de rea¢des quimicas ou processos eletroquimicos. Pode ser obtido através de gés

natural, carvdo, biomassa, 4gua, sulfureto de hidrogénio (H2S) ou com hidretos de metais [11].

O hidrogénio ja é utilizado em diversas indUstrias: metal, polimeros, ceramicos, eletronicos,
quimica, alimentar e de dleos. Atualmente sdo produzidas aproximadamente 120 bilides de toneladas de
hidrogénio mundialmente, no entanto apenas dois ter¢os correspondem ao gas puro, sendo um terco da

producdo correspondente a uma mistura de gases [11].

O hidrogénio pode ser utilizado como combustivel em turbinas para gerar eletricidade através da
combustdo gerando energia cinética e mecénica, no entanto, as células combustiveis de hidrogénio séo os
equipamentos mais estudados. Estas células convertem diretamente energia quimica em energia elétrica e
possuem uma elevada eficiéncia de converséo, entre 60 a 70%. Estas células podem ser utilizadas em
veiculos elétricos, substituindo os veiculos com motores de combustdo que contribuem para as emissoes de

gases estufa [11].

Estima-se que até 2050, 20 a 50 % da indUstria dos transportes sera movida a hidrogénio e que

este combustivel correspondera a 18% da procura energética [12, 13].

A eletricidade produzida através de fontes de energia renovaveis atuais ndo pode ser armazenada,
no entanto o hidrogénio no setor energético podera ser extremamente Util no armazenamento energético,
durante dias, semanas ou até meses. Nas estimativas para 2050, 15% da energia produzida podera ser

transformada em hidrogénio e depois convertida em eletricidade quando necesséaria [13].

Na Figura 2 é possivel observar uma estimativa do volume de hidrogénio por ano, por sector até
2070. Esta estimativa assume que o hidrogénio produzido é hidrogénio verde ou azul [14]. Como se pode
observar, a utilizagdo do hidrogénio no sector dos transportes em 2019 nao € representada, no entanto de
acordo com as estimativas, o volume de hidrogénio aplicado nesse sector vai aumentando progressivamente
e no ano de 2070 corresponde a um dos sectores que requer um maior volume de hidrogénio. O mesmo
aumento ocorre na utilizacdo do hidrogénio no setor energético, contudo verifica-se uma estabilizacdo no
volume utilizado a partir de 2060. Estima-se que a producdo de combustivel sintético sofra um grande
aumento de producdo entre 2040 e 2050, atingindo em 2070 a posi¢do do segundo sector com o maior
consumo em volume de hidrogénio. A utilizacdo de hidrogénio para a refinaria vai perdendo expresséo ao

longo dos anos.
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Figura 2-Estimativa do volume de hidrogénio por ano por sector até 2070 [14].

2.3. Hidrogénio como energia do futuro

Como mencionado anteriormente no capitulo 1, todos os paises pertencentes ao UNFCCC tém como
objetivo atingir neutralidade carbénica até 2050. Nesse sentido a Unido Europeia (UE) escolheu o
hidrogénio como uma das potenciais energias do futuro que ira substituir os combustiveis fosseis utilizados

atualmente.

Em 2018, 26 dos estados-membros da Unido Europeia assinaram a “Iniciativa Hidrogénio”, uma
iniciativa para incentivar o desenvolvimento de tecnologias do hidrogénio com a finalidade da
descarbonizagdo de diversos sectores. O uso, armazenamento e transporte do hidrogénio ainda apresentam
alguns problemas e desafios, sendo necessario um maior investimento na investigacdo e inovacdo destas

tecnologias [15].

Para completar a iniciativa anteriormente mencionada, em julho de 2020 foi anunciada a “Estratégia
do Hidrogénio para uma Europa com Impacto Neutro no Clima”. Nesta proposta, a comissdo europeia
sugere o investimento na producdo e criagdo de infraestruturas de hidrogénio, a estimulacdo de uma
economia baseada no hidrogénio e a eliminagdo progressiva do H, produzido através de combustiveis

fosseis (atualmente 95% do hidrogénio produzido na UE é produzido através de combustiveis fosseis) [16].

Portugal também j& comecou a dar os primeiros passos para a utilizacdo do hidrogénio como fonte
energética, assim como a preparar a sua produgdo em grande escala. Em julho de 2020 foi anunciada a
construcdo de uma central de producdo de hidrogénio verde em Sines, através do investimento de consoércio
de empresas nacionais e internacionais, dos quais faz parte a Galp, a EDP e a REN. A instalagdo piloto ird

ter uma capacidade inicial de 10 MW de eletrolise que podera progredir até 1 GW [17].



3. Biomassa

A biomassa é um material organico que provem de multiplas fontes. A biomassa proveniente de
plantas é uma fonte importante de energia que pode ser utilizada para produzir biocombustiveis como o
bioetanol ou o biodiesel. Na Figura 3, podemos observar a producéo de energia através de biocombustiveis
por pais, em 2020. Os Estados Unidos sdo o pais que produz mais energia através desta matéria-prima,
atingindo os 374 TWh. Em 2020 Portugal produziu 3 TWh através de centrais de biomassa [18].

0 TWh 25 TWh 100 TWh 500 TWh
No data 10 TWh 50 Twh 250 TWh

Figura 3- Producéo de energia através de biocombustiveis, por pais em 2020 [18].

Existem 3 tipos de biomassa que sdo adequadas para a producgdo de combustiveis renovaveis:

e Biomassa amilacea: alimentos como o milho ou cana-de-agUcar e que sdo geralmente utilizados

para a producéo de bioetanol;

e Biomassa rica em triglicéridos: alimentos como soja, algas ou 6leos vegetais. E utilizada para a

producdo de biocombustiveis, como o biodiesel;

e Biomassa lenhocelulésica: € a matéria vegetal mais abundante do planeta. Enquanto as biomassas

mencionadas anteriormente sé estdo presentes em algumas plantas especificas, a lenhocelulose é
um composto presente na maior parte da vegetacdo. Esta biomassa provém de residuos florestais

e agricolas, residuos municipais e residuos de processamento de alimentos [19].

A biomassa utilizada como base neste estudo é a biomassa lenhocelulésica. As plantas lenhosas
sdo constituidas maioritariamente por lenhocelulose que compde as paredes celulares e que constitui
aproximadamente 90% da matéria seca das plantas. A lenhocelulose é maioritariamente constituida por 3
biopolimeros: celulose, hemicelulose e lenhina mas também contém pequenas quantidades de compostos
inorganicos, proteinas, ceras e lipidos (Figura 4). A composi¢do depende da espécie, da planta e das

condicGes de crescimento [20].
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Figura 4-Arranjo espacial da lenhina, hemicelulose e
celulose na lenhocelulose. (Adaptado da ref. [20]).

Celulose: é o principal componente da lenhocelulose, representando 30 a 50% da percentagem em
peso. E um polimero de cadeias lineares, insoldvel em agua, constituido apenas por unidades de glucose

ligadas atraves de ligagGes glicosidicas 1-4-B, como se pode observar na Figura 5 [20].
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Figura 5-Estrutura da celulose. (Adaptado da ref. [20]).

Hemicelulose: E um grupo de polissacarideos (Figura 6) que representa 25% do peso da biomassa.
E constituido por agucares C6 (hexoses) e C5 (pentoses). Associados a estas moléculas poderdo estar

diversos grupos funcionais como: grupos acetil e metil e acidos cinamico, glucuronico e galacturénico [20].
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D-Glucose D-Manose D-Galactose D-Xilose L-Arabinose

Figura 6-Hexoses e pentoses mais abundantes na hemicelulose. (Adaptado da ref. [20]).



Lenhina: E um polimero com grupos aromaticos, insol(ivel em agua. E biosintetizado a partir de
3 mondmeros: alcool coniferilico, alcool sinapilico e alcool p-cumarilico, que se encontram representados

na Figura 7. Estes 3 mondmeros estabelecem ligacGes éster e éter entre si [20].

N MeO =
X
OH OH /©/\/\ OH
HO HO
HO
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Alcool Coniferilico Alcool Sinapilico Alcool p-Cumarilico

Figura 7-Mondmeros a partir dos quais a lenhina é biosintetizada. (Adaptado da ref. [20]).

3.1. Valorizagdo Energeética da Biomassa

A biomassa é das primeiras matérias-primas utilizadas pela humanidade como fonte de
combustivel através da sua combustdo direta. No entanto, com os avangos tecnoldgicos e a procura por
combustiveis mais sustentaveis, a conversdo da biomassa em combustiveis liquidos surge como uma

resposta a esta procura. Ndo somente pela sua abundancia como também pelo seu custo reduzido [19].

Existem vérios processos de conversdo de biomassa lenhocelulésica. A conversdo termoquimica
é caracterizada por processos a altas temperaturas e/ou pressées e engloba processos como a gasificacdo, a
pirdlise, a liquefacéo e a combustéo direta. Na Figura 8 encontram-se resumidos 0s processos mencionados
[19].

| Lenhocelulose

Conversao
Termoquimica

Gasificagdo Pirolise Liquefacao Combustio direta
Processos [

Gas de sintese Bio-oleo
Produtos

Figura 8- Processos para conversdo energética da biomassa lenhoceluldsica e produtos obtidos na conversdo
termoquimica.



Gasificagdo: processo onde ocorre combustdo parcial da biomassa e o produto final é gas de
sintese (composto por CO,, CH4 e N2). Ocorre a temperaturas superiores a 700 °C e a pressao atmosférica
[19, 21].

Pirdlise: processo em que ocorre a decomposigao térmica e anaerobica da biomassa a temperaturas
entre 350 e 700°C. Neste processo 0s produtos gasosos reagem e posteriormente condensam formando um
bio-6leo. O bio-6leo é um composto liquido constituido por varios compostos: acidos, aldeidos, alcoois,

aclcares, aromaticos, ésteres e cetonas [19, 21].

Liquefacéo: este processo consiste na decomposi¢do térmica e catalitica de moléculas maiores em
espécies mais pequenas e instaveis que polimerizam de novo, formando um bio-6leo. O processo tem como

condigdes operatdrias temperaturas entre 250 e 450 °C e pressdes entre 5 e 20 atm [19].

Combustéo direta: é meio de conversdo termoquimica da biomassa mais antigo e também o mais

simples [19].

Apesar da liquefacdo ser um processo com custos operatdrios mais elevados devido as elevadas
pressdes no sistema, o produto obtido contém menos oxigénio (12-14%) do que o produto obtido no
processo de pir6lise [19].

3.2. Liquefacéo

O processo de liquefacdo inicia-se com um pré-tratamento, onde a biomassa lenhocelulésica sofre
uma reducéo de tamanho, de seguida ocorre a liquefagdo onde a biomassa pré-tratada é misturada com um
solvente e um catalisador. O tipo de catalisador adicionado influencia ndo sé os produtos formados, mas
também o rendimento. O processo de liquefagdo, como anteriormente mencionado, ocorre a temperaturas
entre 0s 250 e 450°C e press0es entre 5 e 20 atm. O liquido obtido neste passo sofre ainda uma purificacéo
utilizando um método de separacdo gas-liquido, obtendo-se como produto final o bio-6leo. Na Figura 9

encontra-se um diagrama de blocos do processo [19, 21].
Pré-tratamento

~

Biomassa Redugao de
Lenhocelulosica tamanho

Solvente +

. =
hiduchicic ‘ Catalisador

l

Liquido

Separador
gas/liquido

Bio-6leo

Purificacao

_’[ Gases

Figura 9- Diagrama de blocos de um processo tipico de liquefacdo. (Adaptado da ref. [19]).
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O liquefeito industrial utilizado para os estudos a efetuar é proveniente da instalacdo piloto
ENERGREEN que se localiza na fabrica Secil/CMP Pataias. Na Figura 10 encontra-se representado o
processo de liquefagéo desta instalagdo [22].

Biomassa

Serrim Tolda de Recegdo Redler

Transportador
Solvente Helicoidal {swelling)

2-Lril-Hexanol

1 2* Rl 1¢ Filwo
Extragho/Separaclo

Figura 10- Diagrama de blocos da instalacdo piloto ENERGREEN.

Neste processo de liquefagdo a biomassa lenhoceluldsica utilizada como matéria-prima € serrim de
eucalipto (serradura), a matéria-prima é direcionada para a reagdo através de um Redler e de um
transportador helicoidal. No processo termoquimico de liquefacéo é utilizado como solvente 2-etil-hexanol
e &cido p-tolueno sulfénico como catalisador. Este processo ocorre a uma temperatura de 160 °C. O
biocombustivel liquido sofre ainda uma extragéo separando a fase organica da fase aquosa. A fase orgénica
proveniente da extracdo sera denominada como liquefeito industrial ao longo desta tese [22, 23].
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4. Industria do cimento

O cimento é um pd que quando misturado com agua e pequenas particulas sélidas origina o betéo.
E um material de construcéo utilizado ha varios séculos e é indispensavel na inddstria de construgéo atual.
Uma maior procura de cimento esta associada a um maior crescimento econdmico e social e por isso estima-

se um crescimento gradual da producédo de cimento pelo menos nas proximas 3 décadas [24].

Um dos maiores grupos no setor do cimento em Portugal é o grupo Secil. E um grupo internacional
com representacdo em oito paises: Angola, Brasil, Cabo Verde, Espanha, Holanda, Libano, Portugal e
Tunisia. Este grupo tem como preocupacdo o impacto ambiental da sua industria, como tal, tém sido
desenvolvidos varios projetos para diminuir as emissdes de CO, e contribuir para uma diminui¢do do
aquecimento global e das mudancas climéticas. Neste &mbito foram desenvolvidas varias parcerias com
universidades e centros de investigacdo, uma das quais com o Instituto Superior Técnico através do projeto
Clean4G, no qual se insere o trabalho realizado no &mbito desta dissertacdo e que sera descrito em maior

pormenor na secgdo 4.3 [25].

4.1. O processo de fabrico

A producdo de cimento inicia-se com a exploracdo das pedreiras, de onde é extraida a matéria-
prima principal: o calcéario. Estas exploragdes geralmente sdo efetuadas com recurso a explosdes
controladas. No final destas explosdes os blocos de calcario encontram-se ainda com dimens@es muito
elevadas (até 1 m®) para o transporte e para a proxima fase do processo, pelo que é necessario passar por

um processo de britagem, que reduz a rocha calcaria a dimensoes inferiores a 9 cm.

Como a composicao do calcario extraido na pedreira ndo é constante em cada bloco, é necessario
corrigi-la. Neste passo existe um sistema no processo que analisa e doseia a mistura de matéria-prima
extraida e dos elementos de corre¢do, que podem ser areia ou Oxido de ferro, de modo a obter uma
concentracdo constante, consoante o tipo de cimento que se quer produzir. Apds o acerto das proporgoes, a
mistura passa por um processo de moagem denominado moagem de cru. A matéria final do processo é

depois armazenada em silos.

O processo seguinte é a cozedura ou clinquerizagdo, o produto final obtido é o clinquer. O cru
obtido no passo anterior passa primeiro por um sistema de pré-aquecimento, onde séo utilizados os gases
de escape produzidos pela queima de combustiveis. De seguida o cru aquecido entra num forno e comeca

a cozedura, onde se desenrolam vérias rea¢es quimicas para obter o clinquer.
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Para obter o produto final desejado, o cimento, é necessario misturar o clinquer, 0 gesso e 0s
aditivos inertes, nas propor¢des corretas que dependem do tipo de cimento que se quer produzir. Essa
mistura passa por uma moagem para uniformizar e obter um cimento final finamente moido. O processo
todo é entdo finalizado com o embalamento e expedicdo do produto [26, 27]. O esquema completo da
producdo de cimento encontra-se na Figura 11.

A A

................................................. 0o
0o0ooo ;
Global fabrica ——]
- == == =3 .
1 1 N
[ )| | ———

|

Exploracdo pedreiras Moagem cru = Cozedura Moagem cimento Embalagem e expedigao

Figura 11- Esquema da producéo de cimento [10].

4.2. Emissdes de CO,

As emissdes globais provenientes da indUstria do cimento correspondem a 3% das emissOes
globais de gases de efeito de estufa, o que corresponde a uma emissdo de aproximadamente 1,5 bilides
de toneladas de CO2eq, como se pode observar na Figura 12. O grupo Secil em 2017 para uma producéo
de 5 850 milhGes de toneladas de cimento e clinquer emitiu 4 051 204 toneladas de CO; [25].

This is shown for the vear 2016 - global greenhouse gas emissions were 49.4 hillion tonnes CO,ey,
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Figura 12-Emissdes globais de gases estufa por setor no ano de 2016 [3].
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As emissdes de CO, provenientes da industria do cimento sdo originadas na parte da cozedura do cru
através de duas fontes. A queima de combustiveis no forno corresponde a 40 % das emissdes totais e 0s

restantes 60 % correspondem a calcinacdo dos carbonatos (Equacdo 1) [25, 24].

CaC0; » Ca0 + CO, )

4.3. Projeto Clean4G

O projeto Clean4G esté inserido nos projetos Portugal 2020, com o cddigo POCI-01-0247-FEDER-
038323. O projeto tem como principal objetivo a diminuigdo das emissdes de dioxido de carbono da
indlstria cimenteira, transformando o CO; originado como subproduto no processo de cimento num
combustivel gasoso limpo para utilizagdo no mesmo processo, onde seria injetado como combustivel nos

fornos de cimento, diminuindo assim as emissdes totais de CO- para a atmosfera.

No ambito deste projeto foi estabelecida uma parceria entre o grupo Secil, mais especificamente os
Cimentos da Maceira e Pataias (CMP), a empresa GSYF e alguns laboratérios do Instituto Superior

Técnico, nomeadamente 0 CERENA (Centro de Recursos Naturais e Ambiente) e o CeFEMA (Center of

Physics and Engineering of Advanced Materials).

De modo a atingir os objetivos pretendidos o projeto esta dividido em dois principais focos de
investigacdo: a metanacdo do didxido de carbono, utilizando novos catalisadores mais ativos e seletivos e

0 estudo do electrocracking do liquefeito.

Neste trabalho o objetivo é combinar a utilizagdo da biomassa liquefeita com CO, para obter produtos
de valor acrescentado. Este objetivo seria alcancado combinando dois processos eletroquimicos num sd
sistema. No &nodo ocorre o electrocracking dos materiais organicos presentes na biomassa e
simultaneamente no catodo ocorre a reducdo eletroquimica do CO,. O CO;tem origem na producao de
cimento e a biomassa liquefeita é formada por um processo de liquefacdo a partir dos residuos produzidos
na exploracdo da pedreira, necessaria a obtencdo da matéria-prima para a producdo do cimento. Este
processo de liquefacdo que é efetuado na instalagdo piloto localizada no Cimentos da Maceira e Pataias e
foi o resultado de um projeto anterior, o projeto ENERGREEN, que visava a conversdo de materiais
lenhocelulésicos em biocombustivel liquido, este € um processo patenteado (Patentes: EP18398010 e
PT108816) [28, 29].
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5. Eletroquimica

A eletroquimica é a area da quimica que estuda as reagdes quimicas que envolvem transferéncia
de eletrGes. A eletroquimica esta dividida em dois grandes grupos: reacfes que convertem energia quimica

em energia elétrica e formacao ou transformacéo de compostos com passagem de corrente elétrica [30].

5.1. Célula eletroguimica

A célula eletroquimica é uma célula onde ocorrem reacdes de separagdo de carga. E constituida
por um anodo, onde ocorre a oxidagdo e um catodo, onde ocorre a reducéo. Existem dois tipos de células
eletroquimicas: as células galvanicas e as células eletroliticas. As celulas galvénicas
transformam/convertem a energia quimica de uma reagdo espontanea em energia elétrica. Por seu lado as
células eletroliticas transformam/convertem a energia elétrica em energia quimica, através da producéo de
compostos quimicos. Estas Ultimas sdo geralmente utilizadas para a producéo de compostos especificos
[30].

Existem varios sistemas de montagem para células eletroquimicas. Para os estudos fundamentais
dos processos que ocorrem, geralmente utiliza-se a célula de 3 elétrodos. Na Figura 13 esta representada
uma montagem constituida por um elétrodo de referéncia (RE), um contra elétrodo (CE) e um elétrodo de
trabalho (WE). O elétrodo de referéncia é utilizado para controlar oscilagdes no potencial de trabalho e

diminuir a queda de potencial. Neste sistema a troca de eletr@es ocorre entre WE e CE [30].

Analisador eletroquimico
(potenciostato/galvanostato/
analisador de impedéncia)

RE- Elétrodo de referéncia
CE- Contra Elétrodo
WE- Elétrodo de trabalho

Figura 13-Célula de 3 elétrodos. (Adaptado da ref. [22]).
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A célula de eletrolise ou eletrolisador € uma montagem mais simples, composta por dois elétrodos

(um cétodo e um anodo) e a diferenca de potencial é aplicada entre estes (Figura 14) [30].

Catodo Anodo

N e ——
Figura 14-Eletrolisador. (Adaptado da ref. [62]).

Os dois sistemas mencionados encontram-se ligados a um potencidstato: um equipamento

eletrdnico que controla a diferenca de potencial entre os elétrodos.

5.1.1. Elétrodos de referéncia

Um elétrodo de referéncia é um sistema com um valor de potencial constante ao qual outros valores
de potencial podem ser referidos, na forma de diferenca de potencial. Um elétrodo de referéncia tem um
potencial que € constante no tempo e com a variacdo da temperatura. Este potencial também néo sofre

alterac@es se ocorrerem pequenas perturbac6es no sistema [31].

Elétrodo padrdo de hidrogénio (SHE): este é um dos \ Fio de platina

elétrodos mais importantes em eletroquimica, é com base no potencial

< — H;(9)
(1 atm)

deste elétrodo que se encontra definida a escala de potencial de reducéo.
O contacto entre o hidrogénio e os iGes ocorre na superficie de um
material inerte como a platina que se encontra imerso numa solucgéo
acida (Figura 15). O funcionamento deste elétrodo requer um fluxo
constante de hidrogénio gasoso a 1 atm, tornando mais complexa a
utilizacdo deste elétrodo. A reacdo que ocorre no elétrodo padrdo de
hidrogénio encontra-se na Equacao 2 [31]. / platina
H’,J —1.0MH*

Figura 15-Elétrodo padrdo de hidrogénio.
(Adaptado da ref. [59]).

1
H++e‘—>§H2 )
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Elétrodo saturado de calomelanos (SCE):
este elétrodo é constituido por um fio de um material /\
inerte, geralmente platina, que estabelece o contacto

com o exterior e por um metal (Hg) que estd em |~ Fio de contacto

| A

contacto com uma solucdo de KCI saturada (Figura

16). O mercdrio em contacto com o KCI forma um

sal de Hg.Cl; [31]. Este sal é caracterizado por uma Hg
baixa solubilidade, o que leva a um potencial muito
. . « , L — Pasta de Hg,Cl,/Hg
estavel. O potencial padrdo (Eo) do elétrodo de

KCI saturad
calomelanos é de 0,2412 V vs. SHE a 25 °C [32]. Y'” saturado

Figura 16 - Elétrodo saturado de calomelanos [31].

2Hg +2Cl" - Hg,Cly +2 e~ @)

5.2. Estudos Eletroquimicos Fundamentais

Nos estudos fundamentais sdo utilizadas varias técnicas de varrimento de potencial. Com recurso
a estas técnicas é possivel identificar mecanismos de reacOes eletroquimicas e também determinar

parametros cinéticos através de varios métodos de tratamento de resultados [31].

Existem varios parametros comuns as diferentes técnicas de varrimento de potencial; potencial

inicial, velocidade de varrimento, o potencial maximo e o potencial minimo [31].

Um valor geralmente utilizado em estudos fundamentais é o potencial de circuito aberto (OCP),
que é definido como o potencial do elétrodo de trabalho relativamente ao elétrodo de referéncia quando ndo

esta a ser a ser aplicado nenhuma corrente ou potencial na célula [30].

Voltametria de varrimento Linear (LSV): Varrimento linear do potencial entre o potencial

inicial e o potencial final, a uma velocidade de varrimento constante (Figura 17).

Voltametria ciclica (CV): Varrimento linear do potencial a uma velocidade constante, em que a
um certo potencial (E,) existe inversdo da direcdo de varrimento, o potencial de inicio e final sdo iguais
(Figura 17). O varrimento segue o percurso Eq1-E»-E1, onde E; é o potencial inicial e E, o potencial onde
ocorre a mudanga de direcdo de varrimento do potencial. Serve para determinar a resposta da corrente a

variacdo do potencial.
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Voltametria Linear Voltametria Ciclica

Potencial
Potencial

Tempo Tempo

Corrente
Corrente

Potencial Potencial

Figura 17-Exemplos de voltametria linear e ciclica. [63].

A voltametria ciclica é uma técnica bastante utilizada pois permite determinar o potencial ao qual
as reacOes de oxidacdo ou reducdo ocorrem. Permite identificar processos quimicos associados a troca de

eletrdes e determinar se esses processos sdo reversiveis ou irreversiveis.

Efetuando vérias voltametrias ciclicas a velocidades diferentes é possivel classificar as reagdes
eletroquimicas que ocorrem em: reversivel, quasi-reversivel e irreversivel. Para um sistema reversivel, o
potencial ao qual ocorre 0 maximo do pico é constante, independentemente da velocidade de varrimento da
voltametria ciclica (Figura 18a). Para um sistema irreversivel, esse potencial varia com a velocidade de

varrimento como se pode observar na Figura 18b [33].

(a) 1/A (b) 1/A

> E/V > E/V

Figura 18- Exemplos de voltametrias ciclicas de um sistema reversivel (a) e irreversivel (b) [33].
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5.2.1. Equacao de Tafel

Foi utilizada a equacéo de Tafel para tratar os resultados obtidos nas voltametrias de varrimento
linear. A equacéo de Tafel (Equacéo 4) que foi formulada em 1905 por Julius Tafel é uma relagdo empirica
para a reacdo de evolugdo do hidrogénio (HER). Relaciona o sobrepotencial (n) com o logaritmo da
densidade de corrente (j). O declive (b) é conhecido como coeficiente de Tafel e é dado pela Equagdo 5. A
ordenada na origem (a) é dada pela Equacdo 6. Na Equacdo 5 e 6, R é a constante dos gases perfeitos, T a
temperatura da solugdo, a é o coeficiente de transferéncia de carga, F a constante de Faraday e jo é 0 valor
da densidade de corrente de troca [30, 34].

n=|E°—E|=a+ blog(—j) “)
b= 2,3RT 5

=F (5)

2,3RT . 6
a=—-—log(—jo) ©)

Utilizando a equacéo de Tafel é possivel determinar o coeficiente de transferéncia de carga e o
valor da densidade de corrente de troca, pardmetros estes que permitem comparar a rea¢do de evolucgéo do
hidrogénio nos vérios elétrodos utilizados [34, 35].

E4
Cronoamperometria: A corrente é medida Fe
em fungdo do tempo depois da aplicagdo de uma
perturbagcdo do potencial em degrau. Na Figura 19.a
podemos observar que o potencial comeca em E; (onde E,

nado existe nenhuma corrente como se pode verificar na I

Figura 19.b) e sobe instantaneamente até ao valor /4
selecionado (E2). A corrente depois sofre um
decréscimo, no entanto esta devera estabilizar ao longo
do tempo. O ensaio tem de demorar o tempo suficiente

para que seja possivel observar essa estabilizacdo [13].

!

1]
b t

Figura 19-Perturbagdo em degrau do potencial (a) e
curvas tipicas de uma cronoamperometria (b) [30].
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6. Reducéo eletroquimica do CO;

A reducdo eletroquimica do CO, surge como uma solucdo para diminuicdo das emissdes para a
atmosfera. Tem como objetivo a reducdo do CO; e a sua consequente transformacdo em compostos de valor
acrescentado.

No anodo ocorre geralmente a reacéo de evolucdo de oxigénio (OER) que é descrita na Equacéo
7, com um potencial padréo de 1,23 V vs. RHE [36].

2H,0 —» 0, + 4H* +4e” ™)
No cétodo idealmente ocorre a redugdo do CO; de acordo com a reagdo genérica descrita na
Equacéo 8, onde x é o nimero de moléculas de CO2, n 0 nimero de ides H*/eletrbes e y o numero de

moléculas de 4gua formadas na reacéo [36].

xCO,+nH"+ne” - produto +y H,0 ®)

A reducédo de CO; pode originar um ou mais produtos que se encontram resumidos na Tabela 3.

Tabela 3- Produtos obtidos na reducéo do COz, nimero de eletrfes trocados e
potencial padréo da reacdo (Adaptado da ref. [58]).

_ E,vs RHE _ E,vs RHE
Produto #e 0 Produto #e 0
(pH=6,8) (pH=6,8)
Formato Acetaldeido
)L 2 0.02 0 10 0.05
H” Yo" /
Monéxido de carbono Etanol
2 0.10 12 0.09
5 HO
c p
Metanol Etileno
6 0.03 12 0.08
CH;0OH —_
Glioxal Hidroxiacetona
o 6 0.16 o 14 0.46
0PNF HO )l\
~
Metano Acetona
8 0.17 e 16 0.14
e /lk
Heciiia 0 Alcool Alilico
( 8 0.26 OH 16 0.11
(‘J- /\/
Glicolaldeido Propanal
, 8 0.03 16 0.14
0 ?\/O H 0 N
Etilenoglicol 1-Propanol
C 10 0.20 18 0.21
HO /\/J H HO/\/
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No entanto existe uma reagdo que compete com a reducdo do CO; no catodo, a reagdo de evolugdo
de hidrogénio (HER) que se encontra resumida na Equagao 9. Esta reacdo tem um potencial padrao igual a
0 V vs. RHE [36].

2H* +2e” - H, (g) ©)

Os produtos formados dependem de indmeras variaveis: o eletrélito, os elétrodos, a temperatura,

a pressao e a tensédo aplicada na célula.

Os elétrodos utilizados na célula determinam néo sé a forma como o didxido de carbono € ativado
na reacdo, mas também podem levar a formacdo seletiva de produtos. Os elétrodos utilizados na reducdo
de CO; sdo um tema recorrente de estudo. Na Tabela 4 encontram-se resumidos 0s compostos mais

formados no catodo e os metais que maioritariamente formam esse composto. [37].

Tabela 4- Metais utilizados como cétodo na reducéo de COz e o0 composto que produzem em maior quantidade [37].

Compostos formados Metais utilizados como cétodo
Acido formico (HCOOH) Pb, Hg, In, Sn, Cd
Monéxido de carbono (CO) Au, Ag, Zn, Pd, Ga
Hidrocarbonetos (metano e etileno) Cu
Hidrogénio (Hz) Pt, Ni, Fe, Ti

Os eletrolitos das células sdo utilizados para transferir os eletrdes entre 0 dnodo e o catodo. A
solugdo do eletrélito ndo deve ser reativa ao OCP da célula, no entanto torna-se ativa quando uma corrente
é aplicada na célula [30]. Apesar da extrema importancia do eletrélito, visto que este assegura a
transferéncia dos eletrdes e consequentemente a reacdo, este assunto ndo é estudado com tanta frequéncia
assim como os materiais utilizados como catodo [37]. A maioria dos estudos ao longo dos anos séo
efetuados em solucdes aquosas com elevada condutividade ou entdo com uma mistura de solugdes aquosas
com compostos organicos. Estas misturas aumentam a solubilidade do CO2 no eletrélito uma vez que em
solucBes aquosas a solubilidade do CO; é relativamente baixa comparativamente com solucfes organicas
[38]. Utilizando estas solugdes como eletrélito a reacdo anddica que ocorre é a OER, o que leva apenas a
producdo de oxigénio no anodo, um composto com muito baixo valor comercial. Contudo, na dltima década
tém surgindo artigos que discutem e estudam a possibilidade da producdo de compostos de valor
acrescentado no anodo simultaneamente com a produgao do H, no catodo. Tém sido estudadas diversas
reacOes de oxidacdo em simultdneo com a HER, nomeadamente a oxidacéo de compostos organicos como
alcoois, aminas, ureias e hidrazinas. Os mesmaos processos poderdo ser aplicados na reducéo do CO; [39,
40].

Na Tabela 5 encontra-se uma compilagdo de varios artigos publicados ao longo dos anos sobre a

reducdo eletroquimica do CO2 em meios organicos como eletrélito.
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Tabela 5- Compilagio de artigos de reducéo eletroquimica do CO2 em eletrdlito organico, com o eletrélito organico

estudado, o eletrocatalisador utilizado e os produtos formados na reagéo.

Eletrdlito EIectroE:atallsador Produtos formados Ano Ref.
(c&todo)
Monoxido de carbono,
Metanol Cobre metano, etano e metanoato 1995 [41]
de metilo
0.1 M KOH + metanol Ouro Monoxido de carbonoe | gag | 14y
acido férmico
Hidréxido de césio Metano, etileno, etano,
Cobre monoxido de carbono e 1999 [43]
(CsOH)/metanol e
&cido formico
Hidroxido de litio Metano, etileno, monéxido
. ' L 1 44
(LiOH)/metanol Cobre de carbono e acido férmico. 999 [44]
Acetonitrilo com um sal
' . I. , ! Complexo de cobre (1) Oxalato 2010 [45]
de litio solavel
0.1 M Perclorato de
tetrabutilaménio em Chumbo Oxalato 2013 [46]
acetonitrilo
Mistura de acetonitrilo .
Oxido de grafeno/ .
com o liquido i6nico X! g Monoxido de carbono 2016 [47]
; nanotubo de carbono
Bmim-BF4
Mistura de carbonato de
il . L.
propileno com Zinco Monoxido de carbono 2018 [48]
perclorato de
tetrabutilaménio

Como é possivel observar na Tabela 5 a reducdo eletroquimica do CO; é uma reagdo estudada ha
varias décadas. No inicio os materiais utilizados como catodo eram constituidos geralmente por um Gnico
material com um elevado grau de pureza. O cobre tem sido o material mais usado como catodo, uma vez
gue consegue formar varios produtos com valor econémico e comercial, nomeadamente hidrocarbonetos,
aquando da utilizacdo de hidréxido de césio. Apesar de um Gnico material produzir um grande conjunto de
compostos, seria, N0 entanto, necessario proceder posteriormente a separacdo dos mesmos, caso Se
pretendesse que fossem utilizados para fins comerciais. A producdo seletiva de compostos tem sido uma
tendéncia em anos mais recentes. Recentemente tém sido estudados diferentes materiais para aumentar nao
s0 a seletividade de um produto, mas também o rendimento da reacdo. Podem ser utilizadas ligas de metais,
6xidos de metais e MOFs, do inglés “Metal-organic framework”. Os MOF sdo materiais altamente porosos

o0 que Ihes confere uma area de superficie muito superior [37].

Comparando os varios produtos obtidos na reagcdo com meios organicos na Tabela 5 e os produtos
que podem ser formados através da reducdo direta com o CO2 na Tabela 3, pode concluir-se que existe a
formacdo de novos produtos devido ao meio orgénico utilizado. Este facto apresenta-se como uma grande

mais-valia na utilizacdo da reducdo direta do CO, com meios organicos uma vez que a solubilidade do CO;
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é superior nestes meios, comparativamente com 0s meios aquosos, € que permite a formacéo de novos

produtos.

6.1. Borbulhamento de CO,

O borbulhamento de CO- nas células é a fonte do carbono para a formagdo dos compostos
produzidos na Tabela 3. No entanto, este borbulhamento afeta as espécies carbonaceas dissolvidas no meio
e causa a diminuicdo de pH do eletrélito. O CO; gasoso pode dissolver-se e reagir com o H,O de acordo

com as reacfes descritas nas Equacfes 10 a 13 [49].

C0,(g) « CO,(aq) (10)
C0,(aq) + H,0(l) & H,C03(aq) (11)
H,C05(aq) & H*(aq) + HCO;3 (aq) (12)
(13)

HCO; (aq) < H*(aq) + CO3 (aq)

A variacéo do pH ao longo do tempo foi estudada por Zhong et al [49], foi utilizado um caudal de
borbulhamento de CO; de 50 mL/h para diferentes solugdes e concentragdes. Numa solucéo de 0,1 M de

KOH o pH desce de 13 para 7,2 em menos de 10 minutos, estabilizando de seguida.

6.2. Temperatura e Pressédo

A temperatura e pressdo do eletrélito sdo dois pardmetros importantes na célula, afetando néo so6
a condutividade do meio, como também a concentragdo de CO- e a formacao de produtos. A solubilidade

do CO; na 4gua varia significativamente com a temperatura e pressao impostas.

T. Hatsukade [50] registou a variacao da concentragdo de CO, e do pH com 0 aumento na pressao
e da temperatura numa solucéo de 0,1 M KHCOg, que se encontra resumida na Figura 20. As curvas a
tracejado representam a concentragdo do CO, em funcédo da pressdo para diversas temperaturas. Como é
possivel observar para temperaturas menores existe uma maior concentracdo de CO, na solugdo
independentemente da pressdo do sistema. Para pressdes mais elevadas é mais evidente o aumento da
concentracdo de CO, com a diminuicdo da temperatura. As linhas continuas correspondem a variacdo de
pH em funcdo da pressdo para diversas temperaturas. Quanto maior for a concentracdo de CO2 no meio,
menor o pH da solucdo devido a formacdo dos carbonatos descritos na sec¢édo 6.1.
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Figura 20- Variagdo da concentragdo de CO2 e do pH com o aumento na pressao e
da temperatura numa solucédo de 0,1 M KHCOs. (Adaptado da ref. [50]).

A maioria dos estudos costuma ser efetuada a temperatura e pressao ambientes, ou superiores, no
entanto nos ensaios efetuados por Kaneco et al. [42] é estudada a reducdo do CO; a baixas temperaturas.
Utilizando como cétodo uma folha de ouro (99,95 % pureza) e como anodo uma folha de platina (99,98%
pureza), com uma solucéo 0,1 M KOH + metanol. Os ensaios foram efetuados a um potencial de -1,6 V até
-2,4 V vs. SCE e a quatro temperaturas diferentes: -25 °C, -15 °C, 0 °C e 15 °C. Foi possivel detetar a
formacéo de H,, CO e HCOOH em todos os ensaios realizados, no entanto a proporg¢éo e formacdo destes
compostos variou significativamente com a temperatura. Verificou-se que a densidade de corrente diminui
com o decréscimo da temperatura, e também se concluiu que a produgdo de H; pode ser suprimida com

temperaturas inferiores a 0°C.

6.3. Células eletroguimicas para a reducédo do CO,

A reducdo de CO, pode ser efetuada em diversos sistemas, na Figura 21 encontram-se

representados dois tipos de células utilizadas.
Reference electrode Cathode

Cathode

Anode

(= p— — =
Product 0,

Membrane

Membrane

i o0 (8

Figura 21-Células utilizadas na redugéo do CO2. A-Célula em H; B-Reatores de fluxo com membrana [51].
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As células em H (Figura 21A) sdo as mais utilizadas quando o objetivo é estudar o comportamento
de um elétrodo ou de um eletrdlito. E constituida por dois compartimentos, um para o catodo e outro para
0 anodo, que estdo separados por uma membrana que permite a troca de eletroes entre os dois eletrolitos.
O CO, é borbulhado na divisdo com o catodo, local onde ocorre a redugdo do gés. A separagdo permite
determinar os produtos formados no catodo e no anodo [51].

A Figura 21B representa um exemplo de uma possivel opcao de um reator de fluxo, este apresenta
uma operagdo mais eficaz e que pode ser dimensionada para quantidades de producdo mais elevada. A
semelhanca das células em H, aqui o catodo e 0 anodo também se encontram separados por uma membrana,
no entanto entre os elétrodos e as correntes de CO; existe uma camada altamente porosa difusora de gas

(GDL) que aumenta o tempo de contacto entre as moléculas de CO- e o elétrodo [51, 52].
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7. Electrocracking

O electrocracking tem como objetivo a quebra de ligagdes moleculares através da passagem de
uma corrente elétrica, transformando a molécula inicial em moléculas mais pequenas. No presente trabalho
um dos objetivos é efetuar electrocracking no liquefeito industrial de biomassa em simultaneo com a
reducdo eletroquimica do CO, transformando a matéria-prima do liquefeito em subprodutos menores ao

mesmo tempo que 0 CO; é reduzido.

T. Silva [53] efetuou estudos preliminares com a biomassa, estudando a converséo eletroquimica
de liquefeito de biomassa florestal, utilizando varios de tipos de biomassa: cortica, pinheiro e carocos de
azeitona. Devido a baixa condutividade medida dos liquefeitos realizou estudos de modo a obter uma
emulsdo estavel com uma condutividade superior. Efetuou dois tipos de emulsdes com liquefeito de cortica:
uma com solugéo de 2 M H>SO4 e outra com uma solucéo de 2 M KOH, ambas com a proporcdo 1:1 em
volume. Verificou-se que apesar da condutividade ser superior na emulsdo com KOH, a viscosidade era
muito superior a da outra emulsdo. No entanto, apds 12 h, a emulsdo do liquefeito com H,SO, apresentava
separacgdo de fases. Concluiu que a emulséo com 2 M KOH tem uma condutividade mais elevada e uma
estabilidade superior relativamente as outras emulsfes estudadas por T. Silva, sendo por isso a emulséo
utilizada nas experiéncias a realizar. No mesmo estudo foram efetuados eletrélises de 24 h, a um potencial
de 2,5V, a temperatura ambiente e utilizando elétrodos de platina. Foram efetuadas anlises de FTIR ao
eletrolito antes e apos a eletrdlise, onde se verificou um aumento nos picos correspondentes as ligacbes C-
O e -C=C depois da eletrolise, indicando a quebra das ligaces.

Guerra et al. [54] utilizaram o conceito de electrocracking para produzir gas de sintese em
simultaneo com a eletrolise da dgua. No artigo é utilizado como eletrélito uma solugdo 1,2 M NaOH
misturada com 20% de liquefeito de cortica e dois elétrodos de aco. Nas condi¢des 6timas foi obtido um
gas de sintese com a seguinte composicédo: 66,7% H>; 25,3% CO e 8% O,. No catodo ocorre a reducédo dos
compostos organicos presentes na biomassa, em simultdneo com a HER. No anodo ocorre a OER, e 0
oxigenio ao ser produzido contacta com os compostos de carbono presentes no meio, oxidando-o0s
parcialmente ou de forma completa. Esta oxidacao leva a formagéo de CO e CO,. Verificou-se através de

anélise FTIR uma mudanca na estrutura apés a realizacdo da eletrolise.
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8. Métodos laboratoriais

A primeira parte do trabalho é constituida por estudos fundamentais nos diversos materiais
selecionados e a segunda parte do trabalho composta por eletrolises. A primeira parte tem como objetivo
selecionar os materiais mais adequados para funcionarem como catodo e anodo. A segunda parte tem como
objetivo verificar se ocorrem 0s processos de electrocracking ou de reducdo eletroquimica do CO; e

determinar os compostos.

Para realizar estes estudos utilizou-se o potenciostato Squidstat™ Plus com o programa Squidstat
User Inferface 2.0 Beta para a aquisi¢do de dados. Nos ensaios realizados a temperaturas superiores a 25
°C utilizou-se um banho de aquecimento com circulagdo da marca Lab Companion. Nos ensaios com

agitacdo utilizou-se o agitador RZR 2051 control da marca Heidolph.

8.1. Materiais Utilizados

Para realizar as experiéncias descritas foram utilizados os reagentes que se encontram descritos na
Tabela 6.

Tabela 6- Reagentes utilizados.

Reagente Marca Especificacbes
Diéxido de carbono AIR LIQUIDE C02>99,7 %
(Alphagaz)
H>O <3 ppm
02 <2 ppm
. AIR LIQUIDE
Azoto comprimido (Alphagaz) CnHm < 0,5 ppm
Pureza > 99,999%
Hidréxido de Potéssio labkem Pureza = 85%
Liquefeito ENERGREEN |  cocooeeee
Industrial

8.1.1. Preparagdo da emulsdo

Em todos os ensaios laboratoriais realizados com emulsdo, foi utilizada uma emulséo constituida por

uma solucdo de 2 M de KOH e liquefeito industrial seguindo-se o seguinte procedimento:

e Preparacdo de uma mistura 50 % (v/v) de uma solucdo de 2 M de KOH e de liquefeito
industrial,
e Agitacdo da solucdo a temperatura ambiente durante 24 h para garantir a formacéo de uma

emulsao.
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8.2. Medicdes Iniciais

De modo a estabelecer alguns parametros fundamentais foram efetuadas varias medicdes antes da

realizacdo dos estudos fundamentais.

Realizou-se a medicdo da variacdo do pH com o borbulhamento de CO; na emulsdo e na solucgdo de 1

M KOH com um medidor de pH digital da marca Hanna Instruments do modelo HI11311.

8.3. Estudos fundamentais

Nos estudos fundamentais foi caraterizado o comportamento de 4 materiais: platina, niquel, cobre e
grafite, em 3 condicOes diferentes: sem borbulhamento de gas, com borbulhamento de N, e com
borbulhamento de CO,. Nos estudos fundamentais eletroquimicos efetuados para cada material, foi
utilizado como eletrolito a emulsdo ou uma solucdo de 1 M KOH. Todos os estudos fundamentais foram

realizados a temperatura ambiente, exceto as cronoamperometrias.

Utilizou-se um sistema de 3 elétrodos para esta montagem que se encontra representada na Figura 22.

Figura 22- Montagem para estudos fundamentais. (1-Elétrodo de

referéncia, 2-Elétrodo de trabalho, 3-Contra-Elétrodo).

Utilizou-se como elétrodo de referéncia, o elétrodo de calomelanos da marca Hanna Instruments do
modelo HI5412, para contra elétrodo utilizou-se uma rede de platina com uma area de aproximadamente
50 cm? e para elétrodo de trabalho os materiais apresentados na Tabela 7. Na mesma tabela podemos

observar a area de superficie de cada elétrodo de trabalho.
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Tabela 7- Area de superficie de cada elétrodo de trabalho.

Elétrodo de Trabalho Area de superficie (cm?)
Platina 1
Niquel 1,92
Cobre 0,88
Grafite 7,6

Voltametria Ciclica: Para todos os metais estudados foi realizado um ensaio de voltametria ciclica
com uma janela de potencial mais abrangente. O varrimento de potencial ocorre na sequéncia: OCP — 1 V

vs. SCE — -1,5V vs. SCE — OCP, a uma velocidade de varrimento de 50 mV s,

Estudos da zona anddica: Estes estudos foram efetuados para a platina, niquel e grafite. Sao
efetuados 8 CV’s a varias velocidades (5 mV s, 10 mV s, 20 mV s, 50 mV s, 100 mV s%, 200 mV s, 500

mV s, 1000 mV s?). O varrimento de potencial ocorre na sequéncia: -0,7 V vs. SCE — 0,5 V vs. SCE —
-0,7 V vs. SCE.

Estudos da zona catddica: Estes estudos foram efetuados para a platina, niquel e cobre. E
efetuado um LSV com o varrimento de potencial entre 0 OCP e -1,5 V vs SCE a uma velocidade de
varrimento de 1 mv s,

Cronoamperometria: Para poder determinar a estabilidade da corrente ao longo do tempo para a
reducdo num elétrodo de cobre, efetuou-se cronoamperometria durante 1 h, a um potencial de -0,6 V vs.
SCE, com e sem borbulhamento de CO,, e a duas temperaturas: 25 °C e 55 °C.

8.4. Eletrolises

Para a realizacdo das eletrolises foi utilizada uma célula constituida por 2 elétrodos, um &anodo e
um cétodo de diferentes materiais.

8.4.1. Curvas de polarizagédo

As curvas de polarizacdo foram efetuadas a duas temperaturas: 25 °C e 55 °C e em duas condigdes:
com e sem borbulhamento do CO>, entre 0 V e 2,5 V. Para o ensaio foi utilizada uma montagem com dois
elétrodos, com o cobre como catodo e niquel ou grafite como anodo, com agitagdo constante, como €
possivel observar na Figura 23.
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Figura 23-Montagem para curvas de polarizagio. (1-Catodo, 2-Anodo, 3-
Agitacéo, 4-Borbulhamento de CO2, 5-Banho de aguecimento).

8.4.2. Eletrolises de longa duracao

Como descrito na introducdo, existe a possibilidade de produtos gasosos ou produtos liquidos. De
modo a poder determinar a presenga de produtos liquidos presentes no liquefeito e verificar se ocorreu
alguma modificacdo na emulsdo, foram efetuadas eletrolises longas, com 9 h de duracéo, a um potencial de

2 V. O efeito da temperatura foi estudado através da realizacéo de eletrolises a: 25 °C e 55 °C.

Foram efetuadas eletrélises com borbulhamento de CO; e com borbulhamento de N,. Com o azoto foi
apenas efetuado um borbulhamento de 10 minutos anterior a eletrdlise de modo a desarejar a solu¢do. Com
0 CO; efetuou-se um borbulhamento intensivo de 10 minutos para saturar a solucdo antes de iniciar a

eletrolise. Ap0s iniciar a eletrélise, manteve-se um caudal de CO2 na célula mais reduzido.

Todas as eletrolises foram realizadas utilizando um tubo de cobre eletrolitico como catodo e um
cilindro de grafite como anodo, com uma area de superficie de 36 cm? e 82 cm?, respetivamente (Figura
24A). O borbulhamento de CO, foi efetuado dentro do tubo de cobre.

Os ensaios foram realizados numa célula fechada apenas com uma entrada e saida de gas como se
pode observar na Figura 24B. Efetuou-se a medicdo do caudal de saida da célula apenas nos ensaios com

borbulhamento de N2 e com o medidor de gas da marca RITTER.
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Figura 24- Interior da célula de eletrdlise. (A); Montagem para eletrélise com medigdo do caudal de

gés de saida com o medidor de gas da marca RITTER. (B)

Foram retiradas amostras do eletrdlito antes da eletrolise e decorridas 3 h, 6 h e 9 h de eletrdlise.

8.4.3. Cromatografia Gasosa

Para determinar os produtos gasosos formados recorreu-se a técnica de cromatografia gasosa
utilizando um equipamento Shimadzu 9A que é constituido por um detetor de condutividade térmica e um
detetor de ioniza¢do de chama. Foram utilizados controladores de caudal massico (Bronkhorst), para

controlar o caudal de gases.

A cromatografia € um método de anélise utilizado para determinar os compostos presentes numa
amostra. Uma cromatografia é sempre composta por uma fase mével e uma fase estacionéria. A fase maével
pode ser liquida, gasosa ou um fluido super critico e a fase estacionaria pode ser sélida ou liquida. O método

de cromatografia pode ser configurado em leito aberto, mas a configuracdo mais comum é em coluna [55].

A cromatografia gasosa utiliza como fase mdvel um gas e como fase estacionaria um liquido ou
um solido. A amostra que se quer determinar, é injetada numa camara onde € vaporizada. O gas resultante
mistura-se com o gas de eluicdo (fase mdvel). Ao contrario dos outros tipos de cromatografia, ndo existe
nenhuma interacdo entre a fase mével e a amostra, existe apenas interacdo entre a amostra e a fase
estacionaria. A fase mével é um gas inerte que tem como funcéo apenas transportar a amostra na coluna,

geralmente He ou Na. A saida da coluna de cromatografia existe um detetor para recolher os dados dos
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produtos que saem. Os resultados geram um cromatograma, um grafico do sinal do detetor em fungdo do

tempo de analise. Na Figura 25 encontra-se um esquema do sistema de CG [55].

Monitor
Tanque de
gas l l
- ] Sistema
Regulador recolha
de caudal dados
Y Coluna A A
(=== - » 1
------- R N S
l LA ‘
I' Cémara '

Amostra ®+= inje¢do Detetor + Id{egulajolr
: amostra 4 : ¢ cauda
} .

oo o - J """"""" T 4

Figura 25-Esquema de um sistema de cromatografia gasosa. (Adaptado da ref. [32]).

O tempo de retencéo (t;) depende da afinidade da amostra vaporizada com a fase estacionaria. Na
cromatografia gasosa 0s compostos mais volateis tém t, mais reduzidos, enquanto os compostos menos
voléateis tém t; superiores. Entre a elutriacdo desses dois tipos de compostos existe uma grande diferenca
temporal. Para reduzir esse tempo de espera e tornar o método mais eficiente em tempo de analise, mas sem
comprometer a boa resolucdo dos resultados, utiliza-se um programa de temperaturas. O programa de
temperaturas é aplicado na temperatura da coluna. E constituido por patamares a temperaturas constantes
seguido de subidas de temperatura, a uma velocidade constante a medida que a analise decorre. Ap6s a
elutriagdo dos compostos menos volateis, é efetuado um aumento de temperatura que permite uma
elutriacdo mais rapida dos compostos menos volateis que ainda se encontram retidos na coluna. Desta forma

é possivel obter uma boa resolugdo, com picos bem definidos e um tempo de anélise eficiente [55].

Os detetores podem ser de varios tipos e sdo aplicados consoante o tipo de amostra a analisar. Um
dos detetores mais utilizados em CG é o detetor de ionizagdo de chama que se utiliza para amostras com
hidrocarbonetos, é um detetor muito comum para compostos organicos. No entanto existem alguns
compostos que tém uma resposta nula ou muito reduzida, nomeadamente: H,O, CO, CO,, gases nobres e
NOxy. Neste detetor a amostra € ionizada numa chama de hidrogénio e ao ser ionizada esta liberta eletres.
A carga dos eletrdes emitida gera uma corrente elétrica que é detetada. Outro detetor que € muito usado é
o detetor de condutividade térmica que € utilizado para amostras universais. O detetor é constituido por um
material aquecido eletricamente. A temperatura desse material, quando aplicado um potencial constante
dependera da condutividade térmica do gas do meio onde este esté inserido, sendo possivel determinar o
gas da amostra. Outros tipos de detetores sdo: captura eletronica, termiodnicos, fotoionizacdo ou

espetroscopia de massa [55].
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Apesar da cromatografia gasosa ser um método destrutivo da amostra, este necessita de
quantidades reduzidas de amostra e tem um limite de detecdo elevado. E um método muito (til para
determinar os compostos existentes numa amostra, bem como para quantifica-los. Quanto maior for a area

do pico produzido pelo composto, maior sera a quantidade desse composto na amostra [55].

O equipamento foi previamente calibrado com os produtos esperados, de modo a saber a que tempo

iriam ocorrer os picos de cada composto. O programa de temperaturas utilizado encontra-se na Figura 26.

A
5
= 3 1- 5min a 35 C
£ 2- Subida de temperatura a 10 °C/min
& | 3 V4 3- 30 min a 100 C
§ A ' 4- Subida de temperatura a 40 °C/min
2/ 5- 6 min a 250-C
1

Tempo

Figura 26- Esquema do programa de temperaturas utilizado na cromatografia gasosa.

Foram efetuados 3 ensaios diferentes a temperatura ambiente. As eletrdlises efetuadas e as
condigdes estudadas encontram-se na Tabela 8. Apds 30 minutos de eletrdlise foi realizada uma anélise ao

caudal de saida da célula.

Tabela 8- Eletrolises realizadas para andlise de cromatografia gasosa.

Caudal de gas na célula AE (V)
30 mL/min CO; 2
30 mL/min CO; 4
6 mL/min CO2 + 24 mL/min N, 4

8.5. Analises ao eletrélito

Mediu-se a condutividade, o pH e o teor de s6lidos secos das amostras do eletrdlito, antes e depois
das eletrolises de 9 h. O teor de humidade das amostras foi realizado numa balanca da marca VWR do
modelo 1400108.

Efetuou-se voltametrias ciclicas e estudos da zona anddica aos eletrolitos antes e depois das
eletrdlises de 9 h utilizando um sistema de 3 elétrodos. Utilizou-se como elétrodo de referéncia, o elétrodo
de calomelanos da marca Hanna Instruments do modelo HI5412, para contra elétrodo utilizou-se uma
malha de platina com uma éarea de aproximadamente 50 cm? e para elétrodo de trabalho um elétrodo de

platina com uma area de 1 cm?.
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Nas voltametrias ciclicas o varrimento de potencial ocorre na sequéncia: OCP — 1 V vs. SCE —
-1,5V vs. SCE — OCP, a uma velocidade de varrimento de 50 mV s. Nos estudos da zona anddica foram
efetuados 3 CVs a varias velocidades (5 mV s?, 50 mV s, 500 mV s?). O varrimento de potencial ocorre na
mesma sequéncia OCP — 0,5 V vs. SCE — -1,5V vs. SCE — OCP.

8.5.1. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

O método de analise por FTIR é um método de espetroscopia com radiacdo infravermelha. Este
método analisa a interacdo da luz infravermelna com a amostra. E especialmente Gtil para amostras
desconhecidas uma vez que permite a determinagdo de grupos e moléculas presentes na amostra. Pode
também ser utilizado para verificar a ocorréncia de alguma mudanga na estrutura de um composto ap6s
passar por algum processo, comparando os espectros de antes e depois do processo. O método também
consegue quantificar uma amostra de concentracdo desconhecida, comparando o espetro da amostra com

espetros de concentra¢fes conhecidas do mesmo composto [56].

As anélises de FTIR sdo geralmente efetuadas entre os 4000 to 400 cm™ que corresponde a um
intervalo do espetro eletromagnético onde sdo detetadas as vibragdes moleculares. Os resultados obtidos
leem-se geralmente num espetro de absorvancia em func¢éo do nimero de onda. A absorvéancia é a medida
da quantidade de luz absorvida pela amostra. Os picos observados no espetro sdo caracteristicos de
estruturas moleculares conhecidas o que permite a identificacdo da molécula ou de partes dela. A maioria
das moléculas regista absorvancia através das vibragoes das ligacdes no intervalo do espetro que se utiliza.
No entanto as moléculas que ndo tém ligacbes, nomeadamente atomos individuais como o hélio ou o argon
ou ides, ndo conseguem ser detetados no espetro pois ndo possuem ligacBes e consequentemente ndo
vibram. No espetro obtido também néo sdo detetadas moléculas diatémicas constituidas por dois dtomos
iguais, como por exemplo o oxigénio (O,) e o0 azoto (N). Este tipo de moléculas possui uma vibragdo

simétrica que se traduz num pico de intensidade zero [56].

O FTIR é uma andlise muito vantajosa, € relativamente rapido e barato em comparag¢do com outros
métodos existentes e € um método que pode ser utilizado para varios tipos de compostos e para diferentes

objetivos de anlise [56].

Efetuaram-se analises de FTIR as amostras do eletrélito antes da eletrélise e decorridas 3 h, 6 h e
9 h de eletrdlise, num espetrometro de FTIR da marca PerkinElmer. A anélise foi realizada entre os 4000
to 400 cm™.
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9. Resultados e Discussao

9.1. Medicdes Iniciais

Os valores de pH lidos para a emulsdo e para a solu¢do de 1 M KOH, com e sem borbulhamento

de dioxido de carbono (CO,) encontram-se na Tabela 9.

Tabela 9- Valores de pH da emulséo e de solugdo 1 M KOH, com e sem COs.

Sem CO: Com CO> Variagéo
pH Emulsao 13,85 9,30 4,55
pH1M KOH 14,14 13,45 0,69

O pH da emulséo sem o borbulhamento de CO; ¢ igual ao pH medido por A.P.Ferreira (pH=13,8)
[23].

O pH da solugéo diminuiu tanto na emulséo como na solugéo de 1 M KOH com o borbulhamento
de CO,. Na solucéo de KOH a descida de pH ndo é significativa, havendo uma diferenca inferior de apenas
~0,7. Contudo, na emulséo a variacéo foi bastante significativa havendo uma diminuicdo de 4,55 no pH.
Esta variacdo de pH elevada era esperada porque o CO; borbulhado, ao dissolver-se no eletrdlito reage com
a agua em solucdo, formando carbonatos como descrito no capitulo 3. A baixa diferenca de pH na solugdo
1M KOH poderé indicar que o caudal de CO; ndo foi suficiente para saturar a solucdo, isto porque a
solubilidade do CO, em meios aquosos é menor do que a solubilidade em meios organicos. Para 0 mesmo
caudal borbulhado de CO; a emulsdo conseguiu solubilizar mais CO o que se traduziu numa diminuicdo

superior do pH comparando com a solucdo aquosa de 1 M KOH.
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9.2.

9.2

Estudos Fundamentais

.1. Voltametria Ciclica

Os ensaios de voltametria ciclica efetuados com a platina como elétrodo de trabalho nos diferentes

eletrolitos e borbulhamento utilizados encontram-se nas Figuras 27 e 28.
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Figura 27- CVs da platina a Tamb & 50 mV s nas vérias condigGes estudadas.

Na Figura 27 é possivel comparar as correntes geradas nos dois tipos de eletrolitos usados. E

possivel concluir que as correntes anddicas e catédicas em meio aquoso (1 M KOH) sdo sempre muito

superiores as correntes obtidas em meio organico (emulsdo), o que é concordante com os resultados obtidos

na literatura [38].
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Figura 28- CVs da platina a Tamb € 50 mV s s, na emulséo e na solugdo 1 M KOH nas vaérias condigGes estudadas.

36



Na Figura 28 ¢é possivel observar alguma atividade eletrocatalitica entre -0,5 e -1 V vs. SCE nos
meios de emulsdo e emulsio + CO,. E possivel observar um pico de oxidacao apenas na curva da emuls&o
+ CO,, Néo se observa nos resultados obtidos nenhum pico de redu¢do, mesmo com o borbulhamento do
dioxido de carbono na solugdo. Para se concluir que a atividade provinha apenas das reagdes ocorridas no
liquefeito e ndo da solucéo de 2 M KOH, efetuaram-se CVs apenas da solucdo de 1 M KOH. Como se pode
observar esta solucdo aquosa ndo apresenta nenhuma atividade catalitica semelhante a atividade observada
na emulsdo. Nos elétrodos de platina, na zona catddica, é possivel observar correntes caracteristicas da
reacdo de evolucdo do hidrogénio tanto na emulsdo como na solucdo de 1 M KOH e em todas as condicdes

de borbulhamento.

Nas Figuras 29 e 30 encontram-se as voltametrias ciclicas realizadas utilizando o niquel como

elétrodo de trabalho nos dois meios estudados.
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Figura 29- CVs do niquel a Tamb € 50 mV s nas varias condicGes estudadas.

Na Figura 29 é possivel observar que na solu¢do de 1 M KOH na zona anddica, utilizando o
elétrodo de niquel as correntes sdo muito superiores as correntes observadas na emulsdo de liquefeito. No
eletrdlito com o borbulhamento de N atinge-se a corrente mais elevada dos CVs realizados utilizando o

niquel como cétodo, atingindo quase os 500 mA cm2,
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Figura 30- CVs do niquel a Tamb € 50 mV s, na emulséo e na solugdo 1M KOH nas vérias condi¢@es estudadas.

Na Figura 30 é possivel observar na zona anddica correntes caracteristicas da reagdo de evolugao
do oxigénio a partir dos 0,5 V vs. SCE para todas as condi¢@es estudas, exceto no meio com a emulséo
borbulhada com o CO,. Ao borbulhar o diéxido de carbono no meio com um caudal aproximadamente
constante, observamos uma inibicdo da OER. A emulsdo sem borbulhamento e com borbulhamento de
azoto, demostra alguma atividade catalitica. Ocorre um pico de oxidac¢do aproximadamente aos -0,7 V vs.
SCE e um pico de oxidagéo aproximadamente a -1,2 V vs. SCE exatamente igual nos dois eletrdlitos. Os
picos obtidos podem ser a oxidagdo de alguma matéria presente no eletrdlito, dado que ndo aparecem na
solucdo de 1 M KOH. Como os picos obtidos ndo aparecem na voltametria com a emulsdo com COg, é
possivel que essa matéria organica reaja com o dioxido de carbono e forme um composto que ndo oxida a

estes potenciais, ndo ocorrendo assim os picos observados anteriormente nas outras condi¢Ges estudadas

(Emulséo e Emulséo + Ny).

Os voltamogramas ciclicos efetuados com o cobre como elétrodo de trabalho encontram-se nas

Figuras 31 e 32.
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Figura 31- CVs do cobre a Tamp & 50 mV s nas varias condigdes estudadas.
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Nas CVs dos elétrodos de cobre é possivel observar, a semelhanca dos outros dois materiais um

aumento das correntes na emulsdo de 1 M KOH com o borbulhamento de N, e CO,, contudo na emulsao

sem borbulhamento de gas as correntes geradas sdo muito semelhantes. Utilizando este elétrodo é possivel

verificar que as correntes geradas ndo sdo muito elevadas, ndo atingindo os 1 mA cm? em nenhuma das 6

condic@es estudadas.
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Figura 32- CVs do cobre a Tamb € 50 mV s, na emulséo e na solugdo 1M KOH nas vérias condi¢des estudadas.

Na Figura 32, na solucdo de 1 M KOH é possivel observar um pico de redu¢do a aproximadamente

-0,2 V vs. SCE nos trés ensaios realizados. Apesar de ser sempre efetuado um polimento da amostra antes

da utilizagdo do elétrodo é possivel que o elétrodo ainda tenha presente uma camada de oxidagéo do proprio

metal que é reduzida nos ensaios, 0 que da origem aos picos presentes nos resultados. Nas curvas obtidas

com a emulsdo como eletrélito, é possivel observar esse pico apenas na emulsdo sem borbulhamento de

gas, a aproximadamente -0,3 V vs. SCE.

Né&o se verifica em nenhum dos ensaios realizados o pico de reducgdo eletroquimica do CO; em

nenhum dos ensaios realizados.
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Nas Figuras 33 e 34 apresentam-se os resultados obtidos nas voltametrias ciclicas efetuadas com

o elétrodo de grafite nas diferentes condigdes estudadas.

—— Emulséo + N,

30 Elétrodo de Grafite —— Emulsao Elétrodo de Grafite
1 Tamo -~ IMKOH | 30 Ty -~ IMKOH + N, *
% 20 Ao 20
E | §
< Vg '
E E
-10 : . - : -10 . . . -
-1,6 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
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—— Emulséo + CO,

Elétrodo de Grafite

309, -~ 1M KOH + CO, /

amb

20

j/ mA cm?

-10 T T v T
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Evs. SCE/V

Figura 33- CVs da grafite a Tamp & 50 mV s nas varias condigdes estudadas.

Na Figura 33 é possivel observar que as correntes obtidas na zona anédica na solugdo de 1 M KOH

s80 muito superiores as correntes observadas na emulsdo de liquefeito, entre 0s -1,5 V vs. SCE e 05 0,5 V

vs. SCE as correntes obtidas sao semelhantes.
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4

T T T T ‘10 T T T T
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Evs.SCE/V Evs.SCE/V
Figura 34- CVs da grafite a Tamb € 50 mV s, na emulsdo e na solugdo 1M KOH nas vérias condi¢Oes estudadas.
Nas curvas de voltametria ciclica obtidas para o elétrodo de grafite (Figura 34) é possivel observar
dois picos de redugdo, um a aproximadamente -0,4 V vs. SCE e outro a -1 V vs. SCE, estes picos ocorrem
apenas na solugdo aquosa de 1 M KOH. Isto poder4 ocorrer devido & presenca de uma camada depositada
no elétrodo que ja ndo se verifica na solugdo com a emulsdo. Na solugéo de 1 M KOH ¢é possivel observar
as correntes associadas a reacdo evolucdo do oxigénio a partir de 0,6 V vs. SCE, o que ndo se verifica na
emulsdo de liquefeito.
9.2.2. Estudo da Zona Anddica
No estudo da zona anddica estudou-se 0s potenciais materiais a ser utilizados como anodo. Nas
Figuras 35, 36 e 37 encontram-se 0s ensaios de voltametria ciclica realizados a varias velocidades com
elétrodos de platina, niquel e grafite, respetivamente.
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Figura 35- CVs a vérias velocidades com e sem borbulhamento de CO, utilizando elétrodo de platina.
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Nas voltametrias ciclicas efetuadas com o elétrodo de platina sem borbulhamento de gés, ¢ possivel

observar um pico de oxidacdo a aproximadamente -0,2 V vs. SCE e um pico de reducdo a

aproximadamente -0,4 V vs. SCE. Estes dois picos podem ser resultado de uma reacdo redox de algum

composto carbonaceo presente na emulsdo de liquefeito, onde 0 composto é primeiramente oxidado e

de seguida reduzido. O mesmo nao € reproduzivel na emulsdo com borbulhamento de CO,. Neste caso

é apenas possivel observar um pico de oxidacdo a aproximadamente 0,2 V vs. SCE apenas na velocidade

correspondente a 5 mV s, este pico podera ser desprezado porque ndo ocorre a nenhuma velocidade

superior. Como foram realizados varios ensaios de seguida na mesma célula, é possivel que este pico

de oxidacdo inicial seja o resultado que algum depdsito que estava na superficie do elétrodo provocado

pelos ensaios anteriores e que saiu apds a primeira voltametria ciclica.
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] 1000 mV / : 1 % - - -10mV/s
e Rt Y E 4 5 - 20mV/s
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g oy £ 100mV/s
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-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
Evs.SCE/V Evs.SCE/V
Figura 36- CVs a vérias velocidades com e sem borbulhamento de COz, utilizando elétrodo de niquel.
Na Figura 36 ndo é observado nenhum pico de oxidacdo ou redugdo no sistema, nem na emuls&o,
nem na emulsdo com borbulhamento. Na emulséo com didxido de carbono as correntes catddicas a -0,7 V
vs. SCE atingem uma densidade de corrente superior.
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Figura 37- CVs a varias velocidades com e sem borbulhamento de CO, utilizando elétrodo de grafite.
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A semelhanca do elétrodo de niquel também n#o é possivel observar nenhum pico de oxidagao ou

reducéo no sistema na Figura 37. Contudo neste elétrodo é na emulsdo sem borbulhamento de CO; que

ocorrem as densidades de corrente mais elevadas.

9.2.3. Estudo da Zona Catddica e Analise de Tafel

De modo a estudar os processos que ocorrem no catodo efetuaram-se voltametrias de varrimento

linear e aplicou-se a analise de Tafel aos resultados obtidos. Com as curvas de Tafel, onde a sobretenséo

é representada em funcdo logaritmo da densidade de corrente, calculou-se o coeficiente de Tafel, o

coeficiente de transferéncia de carga e o valor da densidade de corrente de troca através das Equaces

11, 12 e 13 para os trés potenciais materiais para utilizar no catodo.

Na Figura 38 e 39 é possivel observar as voltametrias de varrimento linear da platina a Tamp € MV

s nas varias condicdes estudadas.
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Figura 38- LSVs da platina a Tamb € 1 mV s nas vérias condigGes estudadas.

No elétrodo de platina verifica-se uma diferenca nas correntes geradas no meio organico (emulsao)

e no meio aquoso (1 M KOH), sendo as densidades de corrente geradas no meio aquoso muito superiores.

Essa variagdo é particularmente visivel no LSVs com borbulhamento de N2, 0 meio aquoso atinge correntes

de aproximadamente -60 mA c¢cm, enquanto o meio organico atinge apenas densidades de corrente de

aproximadamente -2 mA cm,
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Figura 39- LSVs da platina a Tamp € 1 mV s, na emulséo e na solugdo 1M KOH nas varias condiges estudadas.

Nas curvas LSV para o elétrodo de platina observou-se uma mudanga na curva caracteristica da

HER na emulsdo com o borbulhamento de CO,, existe um aumento da densidade de corrente a potenciais

menos negativos (-0,9 V vs. SCE), comparando com as outras condi¢des estudadas.

No meio aquoso néo existe mudancas significativas entre as varias condi¢des estudadas, no entanto

no meio com borbulhamento de N, atinge-se correntes muito superiores na zona catddica, chegando-se a

atingir os -64 mA cm, enquanto nas outras condigdes atinge-se no maximo -38 mA cm2,

As curvas de Tafel do elétrodo de platina, obtidas a partir das voltametrias de varrimento linear da

Figura 39 encontram-se na Figura 40. Os parametros calculados a partir das curvas de Tafel encontram-se

resumidos na Tabela 10.
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Figura 40- Curvas de Tafel do niquel obtidas através dos LSVs para todas as

condigdes estudadas.
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Tabela 10- Determinacdo do coeficiente de Tafel, do coeficiente de transferéncia de carga e a densidade de corrente
de troca para o elétrodo de platina nas varias condicdes estudadas nos dois eletrolitos.

b (mV dec?) jo(mA cm™) a
Emulsao 317 0,103 0,19
Emulsdo + N2 235 0,026 0,25
Emulséo + CO2 335 0,060 0,28
1 M KOH 335 3,178 0,98
1 M KOH + N2 422 6,300 0,97
1M KOH + CO2 332 0,568 0,99

Nas curvas e pardmetros obtidos é possivel observar claramente uma semelhanca nos valores
correspondentes ao coeficiente de Tafel, independentemente do meio onde esti a ocorrer a reacao.
Existe, contudo, um decréscimo deste pardmetro na Emulsdo + N, e um aumento no 1 M KOH + No.
No meio aquoso o coeficiente de transferéncia de carga ndo sofre varia¢@es significativas, assim como

no meio organico.

A densidade de corrente de troca é muito superior no meio aquoso, isto significa que a reacdo da
evolugdo de hidrogénio é muito mais facil cineticamente neste meio, comparando com os valores do
mesmo parametro na emulsdo. O valor desce nos meios aquosos e organicos com N, e CO2, 0 que
significa que a HER néo ocorre com tanta facilidade nestes meios. No meio com N2 o meio foi desareado
e no meio com CO; esta reacdo compete com a reagdo de reducdo do didxido de carbono, o que torna

mais dificil a ocorréncia da HER comparando apenas com o eletrélito sem borbulhamento.

O coeficiente de transferéncia de carga é semelhante para cada meio em todas as condicdes
estudadas.

Os valores obtidos de coeficiente de Tafel para a emulsdo e emulsdo + CO; estdo ligeiramente
acima dos valores reportados por A. Ferreira [22] para um elétrodo de platina na mesma emulséo a 70
°C (b= 320 mV dec). Na emulsdo + N o valor do coeficiente de Tafel é inferior ao valor reportado
pela mesma literatura para o mesmo material e eletrélito a 25 °C (b= 284 mV dec™). O coeficiente de
transferéncia calculado na emulsdo para as 3 condicGes estudadas é semelhante ao reportado na mesma
referéncia. A densidade de corrente de troca é superior a calculada na mesma literatura, no entanto

continua a ser um valor extremamente reduzido.
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As voltametrias de varrimento linear do niquel a Tamp € 1 mV s nas varias condicdes estudadas

encontram-se na Figuras 41 e 42.
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Figura 41- LSVs do niquel a Tamb € 1 mV s nas vérias condicdes estudadas.

A densidade de corrente com borbulhamento de N, aumenta claramente nas correntes associadas

a reacdo de evolucdo do hidrogénio, isto é esperado porque a condutividade do meio aquoso é muito

superior a condutividade do meio organico.
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Figura 42- LSVs do niquel a Tams € 1 mV s, na emulséo e na solugéo 1 M KOH nas varias condigdes estudadas.

Nos LSVs efetuados é possivel observar uma ligeira diferenca nas curvas realizadas, atingindo-se

correntes catodicas superiores nos eletrdlitos com borbulhamento de N, tanto na emulsdo como na solucéo

de 1 M KOH.
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As curvas de Tafel obtidas a partir das voltametrias de varrimento linear da Figura 42 encontram-
se na Figura 43. Os parametros calculados a partir das curvas de Tafel para o elétrodo de niquel encontram-
se resumidos na Tabela 11.
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Figura 43- Curvas de Tafel do niquel obtidas através dos LSVs para todas as
condicOes estudadas.

Tabela 11- Determinacdo do coeficiente de Tafel, do coeficiente de transferéncia de carga e a densidade de corrente
de troca para o elétrodo de niquel nas varias condi¢des estudadas nos dois eletrélitos.

b (mV dec?) jo(mA cm?) a
Emulsao 1144 0,216 0,05
Emulsdo + N2 215 0,020 0,28
Emulsdo + CO2 276 0,002 0,21
1M KOH 273 0,038 0,25
1 M KOH + N2 173 0,065 0,38
1M KOH + CO2 239 0,106 0,25

O coeficiente de Tafel no meio aquoso apresenta valores semelhantes entre 1 M KOH e 1M KOH
+ COg, no entanto no meio com borbulhamento de N, ocorre um decréscimo deste parametro. Na emulsdo
destaca-se o valor do coeficiente de Tafel, este valor € muito superior aos valores apresentados na emulsdo
+ Nz e emulséo + CO,.

O valor de densidade de corrente apresenta-se muito reduzido em todos os meios e condi¢Bes

apresentadas, o que significa que a reacao de evolugéo de hidrogénio ndo ocorre com facilidade utilizando

o elétrodo de niquel.

Nos parametros obtidos é possivel observar uma semelhanca nos valores correspondentes ao coeficiente
de transferéncia de carga, independentemente do meio onde esta a ocorrer a reagdo. Existe, contudo, um

decréscimo deste parametro na emulsdo sem borbulhamento e um aumento no 1 M KOH + Na.
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Comparando os parametros obtidos com os reportados por A.P. Ferreira [23] para um elétrodo de niquel

na mesma emulsdo a 25 °C é possivel concluir que todos os declives de Tafel obtidos experimentalmente

neste trabalho para a emulsdo, sdo superiores. O coeficiente de transferéncia calculado na emulso para as

3 condigoes estudadas é superior ao reportado na mesma referéncia, exceto na emulsao sem borbulhamento.

A densidade de corrente de troca na literatura tem valores ligeiramente superiores do que os calculados para

os eletrélitos com borbulhamento de N2 e CO3, no entanto o valor deste parametro na emulsdo é superior.

O coeficiente de transferéncia de carga calculado neste trabalho para as trés condicdes é ligeiramente

inferior ao reportado.

Na Figura 44 e 45 é possivel observar as voltametrias de varrimento linear do cobre a Tamp € 1 mV

s’ nas varias condicBes estudadas.
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Figura 44- LSVs do cobre a Tamb € 1 mV s nas varias condigdes estudadas.

A semelhanca do comportamento descrito nos ensaios previamente discutidos, o cobre também

apresenta densidades de corrente na zona catddica muito superiores no meio aquoso (1 M KOH),

comparando com o meio organico (emulsdo), para todas as condi¢des estudadas.
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Figura 45- LSVs do cobre a Tamb € 1 mV s, na emulséo e na solugdo 1M KOH nas vérias condi¢des estudadas.
No elétrodo de cobre é possivel observar uma diferenca na curva com borbulhamento de CO> na

emulsdo, esta atinge correntes catddicas mais elevadas do que nas outras condigdes. Na solucéo de 1 M

KOH a curva que atinge maior densidade de corrente é a curva da solu¢do sem borbulhamento.
As curvas de Tafel obtidas a partir das voltametrias de varrimento linear da figura 45 encontram-

se resumidas na Figura 46. Os pardmetros calculados a partir das curvas de Tafel para o elétrodo de cobre

encontram-se resumidos na Tabela 12.
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Figura 46- Curvas de Tafel do cobre obtidas através dos LSVs para todas as

condicdes estudadas.
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Tabela 12- Determinacdo do coeficiente de Tafel, do coeficiente de transferéncia de carga e a densidade de corrente
de troca para o elétrodo de cobre nas vérias condicdes estudadas nos dois eletrolitos.

b (mV dec?) jo(mA cm™?) a
Emulsao 318 0,015 0,19
Emulsdo + N2 281 0,007 0,21
Emulsdo + CO> 1591 0,022 0,04
1M KOH 335 4,254 0,18
1M KOH + N2 174 0,020 0,34
1 MKOH + CO2 209 0,466 0,28

No elétrodo de cobre foi possivel observar uma grande variacdo do coeficiente de Tafel entre os
dois meios utilizados e também entre as condi¢Bes estudadas. No meio orgénico é possivel observar um
grande aumento deste pardmetro quando ocorre o borbulhamento de diéxido de carbono. Da emulsdo para
a emulsdo + N é possivel observar um decréscimo que pode ser devido ao desarejamento do meio.

A densidade de corrente de troca calculada é bastante reduzida em todas as condigdes realizadas,
nos dois eletrélitos. A ocorréncia destes valores de jo reduzidos indica a dificuldade cinética da ocorréncia
da HER. Contudo, o valor obtido na solucéo aquosa de 1 M KOH é superior aos restantes, neste meio a
condutividade é elevada e existe ainda oxigénio dissolvido no meio porque ndo foi borbulhado qualquer

outro gas.

O coeficiente de transferéncia de carga apresenta valores aproximadamente constantes para o

elétrodo de cobre nas vérias condicdes, no entanto ocorre uma diminui¢do significativa na emulséo + CO.

Comparando os varios elétrodos, é possivel observar que os elétrodos com os coeficientes de Tafel
mais elevados sdo o Ni e o Cu. O niquel atinge um valor de 1143,9 mV dec™* na emulsdo sem borbulhamento
e com o borbulhamento de CO, atinge apenas 276,0 mV dec. O cobre apresenta o comportamento
contrério, atinge um valor de 1590,7 mV dec* na emulsdo com borbulhamento de CO; e um valor de 317,6

mV dec na emulsdo sem borbulhamento.

A densidade de corrente de troca calculada é na maioria dos ensaios bastante reduzida, o que indica
uma dificuldade cinética na ocorréncia da reacdo de evolucdo de hidrogénio. Verifica-se também que este
parametro é mais reduzido, tanto nos meios aquosos como organicos, quando ocorre o borbulhamento de
N2 e CO; na solucdo. No meio com N2 0 meio foi desareado e no meio com CO; esta reagdo compete com
a reacdo de reducdo do dioxido de carbono, o que torna mais dificil a ocorréncia da HER comparando
apenas com o eletrdlito sem borbulhamento. Os valores mais elevados atingidos neste parametro ocorrem
na solucéo de 1 M KOH, no elétrodo de platina com um valor de 563,11 mA c¢cm e no elétrodo de cobre

com um valor de 4,25 mA cm.

O coeficiente de transferéncia de carga mantém-se aproximadamente constante nos diferentes

elétrodos estudados.
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9.2.4. Curvas de polarizacédo

Nas curvas de polarizacdo efetuadas estudou-se o efeito da temperatura nas correntes geradas com e

sem borbulhamento de diéxido de carbono. Estudou-se dois sistemas, utilizou-se o cobre como catodo e

variou-se o material do anodo. Na Figura 47 encontram-se as curvas de polarizacdo do sistema Cu-Grafite

e na Figura 48 as curvas de polarizacdo do sistema Cu-Niquel.

Em todos os ensaios realizados a densidade de corrente aumenta com a temperatura. Atinge-se correntes

mais elevadas sem o borbulhamento de CO; independentemente do material ou da temperatura a qual ocorre

0 ensaio. Comparando o sistema Cu-Grafite e o sistema Cu-Niquel é possivel concluir que a densidade de

corrente no segundo sistema é sempre superior a densidade de corrente do primeiro sistema,

independentemente da temperatura da emulsdo ou das condicfes de borbulhamento.
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Figura 47- Curva de polarizagdo do sistema Cu-Grafite as temperaturas de 25 °C e 55 °C, com e sem COx.
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Figura 48- Curva de polarizacdo do sistema Cu-Ni as temperaturas de 25 °C e 55 °C, com e sem COs.
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9.2.5. Cronoamperometria

De modo a verificar a estabilidade do elétrodo de cobre efetuaram-se ensaios de cronoamperometria a
um potencial de -0,6 V vs. SCE, com duragdo de 1 hora com e sem borbulhamento de CO,, as curvas obtidas

encontram-se nas Figuras 49 e 50.
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Figura 49- Cronoamperometria do cobre na emulséo as temperaturas de 25 °C e 55 °C
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Figura 50- Cronoamperometria do cobre na emulsdo as temperaturas de 25 °C e 55 °C, com borbulhamento de CO2
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Nas quatro cronoamperometrias realizadas é possivel ver imediatamente um decréscimo acentuado da
corrente, seguido de uma estabilizacdo da mesma. Nas duas condicBes estudadas (com e sem
borbulhamento de CO,), nas curvas a 55 °C é possivel observar que a densidade de corrente gerada é
superior a densidade de corrente gerada a 25 °C. Nas curvas de 25 °C, nas duas condi¢Bes estudadas a
densidade de corrente é praticamente nula ao fim de pouco tempo. Na emulsdo a 25 °C essa estabilizacédo
ocorre aproximadamente aos 10 minutos, no entanto a corrente inicial ja é extremamente reduzida. Na
emulsdo a 25 °C com borbulhamento de CO; a estabilizacdo da corrente ocorre aproximadamente aos 25
minutos. Nas curvas correspondentes a temperatura de 55 °C, a estabilizacdo da corrente ocorre a tempos
superiores. A 55 °C e sem borbulhamento de CO; a estabilizacdo ocorre apenas aos 35 min com um valor
de 0,006 mA cm2 A mesma temperatura, mas com borbulhamento de CO; a corrente estabiliza aos 40
minutos, a uma densidade de corrente de 0,001 mA cm2. Apesar da corrente a que ocorre a estabilizacdo
ser inferior nos ensaios com borbulhamento de CO,, a densidade de corrente gerada nos minutos iniciais
dos ensaios com borbulhamento de CO; é superior a dos ensaios sem borbulhamento. As correntes obtidas
sdo reduzidas em todas as curvas, no entanto é sempre atingida a estabilizacdo da corrente no ensaio de 60
min. Embora a reducéo do CO- se possa iniciar nesta zona de potenciais, estes ensaios mostram que ndo

ocorrem processos eletroquimicos relevantes a -0.6 V vs. SCE.

9.3. Eletrélise

Depois dos estudos fundamentais efetuados efetuaram-se eletrélises com duracdo de 9h, a duas
temperaturas: 25 °C e 55 °C, com duas condic¢Bes de borbulhamento, com e sem CO,. Utilizou-se como
catodo o elétrodo de cobre e como anodo o elétrodo de grafite. Antes de dar inicio as eletrolises sem

borbulhamento de CO,, desareou-se as emulsdes com No.

Na eletrdlise a 25 °C o equipamento ndo detetou a producgdo de nenhum gés durante as 9 horas. Na
eletrolise a 55 °C produziu-se um total de 160,23 mL de gas durante as 9 horas. Na Figura 51 encontra-se

0 gas produzido por tempo decorrido de eletrélise com borbulhamento de N, e uma temperatura de 55 °C.
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Figura 51- Géas produzido por tempo decorrido de eletrélise com
borbulhamento de N2 e T=55 °C.
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A eletrolise foi dividida em 3 partes de modo a ser possivel retirar-se uma amostra a cada 3 h do
eletrolito. Nas trés partes é visivel uma producéo constante de gas aproximadamente até aos primeiros 100

minutos, apds isso ndo se verifica nenhuma producdo de gas.

9.3.1. Cromatografia Gasosa

Utilizou-se 0 método da cromatografia gasosa para determinar quais 0s compostos produzidos
durante as eletrolises efetuadas. Antes de qualquer utilizacdo do equipamento, é efetuada uma calibracéo,
utilizando os compostos puros para determinar o tempo de retencdo na coluna de cromatografia. O tempo

de retencdo para cada composto esperado encontra-se na Tabela 13.

Tabela 13- Tempo de retengdo de compostos esperados.

Composto Tempo de retencéo (min)
H: ~1,8 min
Cco ~3,5 min
CH4 ~8 min
CO2 ~12,6 min
Hidrocarbonetos Acima de 20 min

Os trés cromatogramas obtidos para cada conjunto de condic¢Ges estudada encontram-se na Figura 52.
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Figura 52- Cromatogramas dos ensaios efetuados e respetivas condicoes.
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Nos 3 ensaios realizados verificou-se a existéncia de 3 picos semelhantes: a ~1,8 min, a ~2,9 min
e aos ~12 min que correspondem aos compostos de hidrogénio, oxigénio e didxido de carbono,
respetivamente. Efetuou-se a integragdo dos picos observados e obteve-se a area de cada pico obtido, os

resultados encontram-se na Tabela 14.

Tabela 14- Area dos picos obtidos no cromatograma.

) ) Area pico H: Area pico Oz Area pico CO>
Caudal de gas na célula AE (V)
(mV.s) (mV.s) (mV.s)

30 mL/min CO; 2 0,38 3,51 2234
30 mL/min CO; 4 3,17 3,07 2063
6 mL/min CO;

. 4 2,38 5,31 535
+ 24 mL/min N2

Observando os resultados obtidos na integracéo dos picos identificados, é possivel verificar que a area
correspondente ao pico de H, aumenta quase 10 vezes quando duplicada a tenséo de 2 V para 4 V. Quando
se efetua uma mudanca no caudal de gés na célula, diminuindo o caudal de CO,, existe uma diminuicéo do

H2 na amostra obtida pelo cromatograma.

O pico do oxigénio é aproximadamente constante entre o primeiro e 0 segundo ensaio, apesar de
aumentar a tensdo no sistema, o que indica que existe uma fuga no sistema e que o0 O, atmosférico estd a
contaminar a amostra produzida. Ao mudar o caudal do gas a area do pico aumenta o que podera ser
resultado de alguma movimentagdo do sistema que poderd ter aumentado ainda mais a fuga. O facto da
fuga ter aumentado entre o segundo e terceiro ensaios podera também justificar a diminuicdo da area do
pico correspondente ao H entre 0s mesmos ensaios, apesar da tensdo continuar a mesma. Devido & elevada
fugacidade do hidrogénio é possivel que tenha ocorrido perda de alguma quantidade do composto. Esta

fuga deve-se a utilizagdo de tubos ndo apropriados para correntes gasosas que originam fugas no sistema.

O pico do diéxido de carbono no cromatograma apresenta uma area de integragdo muito elevada
comparando com 0s outros compostos. A area do pico atribuido ao CO,do primeiro e 0 segundo ensaio séo
aproximadamente iguais, no terceiro ensaio a area do pico de CO2 reduz como consequéncia da diminuicdo

do caudal de entrada do CO..

Nos trés ensaios realizados ndo foi detetado nenhum composto descrito pela literatura como produto
obtido na reducéo eletroquimica do diéxido de carbono. E possivel que a reagio tenha gerado produtos na
emulsdo do liquefeito. A andlise dessa hipotese sera estudada na seccéo 9.4. onde serdo efetuadas andlises

ao eletrolito apds as eletrolises.
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9.3.2. Elétrodos

Na figura 53 encontram-se imagens dos elétrodos de cobre utilizados antes e ap6s as eletrélises nas
varias condicdes.

Figura 53- Elétrodo de cobre inicial (a), elétrodos de cobre apds 9h de eletrdlise a 25°C (b) e 55°C
(c) com borbulhamento de N2 e elétrodos de cobre ap6s 9h de eletrdlise a 25°C (d) e 55°C (e) com
borbulhamento de CO: (da esquerda para a direita).

Nas duas eletrélises a temperatura de 25 °C ndo se observou alteracGes visiveis nos elétrodos de
cobre (b e d na Figura 53), comparando com o elétrodo inicial. Apds as duas eletrélises de 9h a uma
temperatura de 55 °C verificou-se alteragdes significativas no elétrodo de cobre. Estes apresentam depésitos

com uma coloragdo escura, como se pode verificar nos elétrodos c e e presentes na Figura 53.

Apesar de ndo ser visivel aum nivel macroscépico como no elétrodo de cobre, o elétrodo de grafite
também sofreu alteragdes durante as 9 h de eletrolise. Na Tabela 15, pode ser observada uma variagao

consideravel na massa do elétrodo.

Tabela 15- Variacdo da massa do elétrodo de grafite em cada eletrolise realizada

Gas borbulhado | Temperatura (°C) Massa inicial (g) Massa final (g) Variacao (g)
N> 25 110,6474 112,3750 +1,7276
N> 55 112,3750 112,180 -0,195
CO, 25 112,180 112,9401 +0,7601
CO, 55 112,9401 112,0845 -0,8916

A diminuicdo de massa do elétrodo de grafite podera ser a razdo dos compostos com uma coloragdo

escura presentes no tubo de cobre. A grafite pode estar a sofrer alguma dissolu¢do no meio organico e
altamente basico a uma temperatura de 55 °C o que podera originar que alguma grafite se liberte do elétrodo
e deposite no tubo de cobre. O aumento do elétrodo de grafite podera ser justificado por alguma absorgédo
de humidade do meio no elétrodo de grafite
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9.4. Andlises ao eletrolito

Para estudar a possibilidade da formac&do de compostos provenientes da reducéo eletroquimica do CO;
no liquefeito, efetuaram-se analises ao eletrolito resultante de 9 horas de eletrélises nas diversas condigdes
estudadas. Na Tabela 16 encontra-se a variacdo da condutividade e do pH da solucdo antes e depois das

eletrolises realizadas.

Tabela 16- Condutividade e pH da emulséo final apds 9 h de eletrdlise com condigdes variaveis.

Condicoes eletrolise Condutividade (mS cm™) pH
Sem eletrélise 82,4 (T=24,9°C) 14,06
T=25°C com N> 93,6 (T=22,3°C) 14,05
T=55°C com N 122,4 (T=22,3°C) 14,06
T=25°C com CO, 130,6 (T=22,2 °C) 13,86
T=55°C com CO; 121,8 (T=24,9 °C) 14,02

Na Tabela 16 é possivel observar que o pH da emulsdo se mantém aproximadamente constante
nas varias condi¢des de eletrolise estudadas. A maior variagdo encontra-se no eletrdlito resultante da
eletrdlise a 25 °C com borbulhamento de CO, e é apenas uma variagdo de 0,2 no valor de pH. Esta
diminuicdo ligeira do pH pode ser devido & solubilizagio do diéxido de carbono no meio, que afeta as
espécies carbonéceas nele dissolvidas, de acordo com as Equagdes 10 a 13 da sec¢do 6.1. O mesmo nédo
acontece na eletrélise a 55 °C porque de acordo com a literatura os eletrélitos utilizados solubilizam melhor

0 CO2 a uma temperatura inferior.

A condutividade aumenta em todos os eletrolitos analisados. O aumento da condutividade pode
ser justificado pela producdo do hidrogénio, que diminui a concentragdo de agua na solugdo, aumentando

a concentracdo do KOH em solucdo e aumentado consequentemente a condutividade.
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Na Figura 54 encontram-se as voltametrias ciclicas da emulsdo inicial e das emulsoes finais, das

diferentes eletrélises realizadas.

Emulsao + N,
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— — -Eletrélise a T= 25°C
- Eletrélise a T= 55°C
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— — -Eletrolise a T= 25°C
- - - - Eletrdlise a T= 55°C
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Figura 54- CVs da emulsdo inicial e das emulsdes finais das diferentes eletrélises realizadas.

Como é possivel observar nos CVs presentes na Figura 54, as voltametrias ndo apresentam uma
mudanca significativa nas curvas, apesar das diferentes condigdes a que o eletrélito foi sujeito. E possivel
observar dois picos de oxidacdo a aproximadamente -0,25 V vs. SCE e -0,4 V vs. SCE. Devido a presenca

desses dois picos efetuaram-se voltametrias ciclicas a diferentes velocidades de varrimento para poder

observar com mais detalhe os picos detetados.
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Os resultados das voltametrias ciclicas a varias velocidades de varrimento da emulséo inicial e das

emulsoes finais das diferentes eletrdlises realizadas encontram-se na Figura 55.
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Figura 55- CVs a vérias velocidades da emulséo inicial e das emulsbes finais das diferentes eletrolises
realizadas.

As curvas presentes na Figura 55 continuam a ser muito semelhantes entre as varias amostras
estudadas, no entanto é possivel observar um ligeiro desvio para a direita com o aumento da velocidade de

rendimento dos picos observados o que indica a irreversibilidade da reacdo que ocorre.
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9.4.1. FTIR

Nas eletrdlises efetuadas retirou-se amostras a cada 3 horas decorridas para posteriormente analisar por
FTIR. Os resultados obtidos encontram-se nas Figuras 56, 57, 58 e 59 para a eletrélise com N a 25 °C,

eletrolise com N2 a 55 °C, eletr6lise com CO; a 25 °C e eletrélise com CO; a 55 °C, respetivamente.

Todos os ensaios apresentam seis picos semelhantes, a0 mesmo nimero de onda, esses picos encontram-

se resumidos na Tabela 17, assim como a ligacao associada a esse pico e 0 composto a que sao associados.

Tabela 17-Associagdo de picos de absorvancia determinados experimentalmente com picos de absorvancia da literatura
[22, 57].

Ndmero de onda/cm™ | Ndmero de onda /cm?
Pico absorvéncia Pico absorvéancia Ligacdo associada Composto
experimental referéncia
~3300 3421 Ligacdo O-H Lenhina
~2900 2840 Ligacdo C-H Lenhina
~1650 1682 Ligacdo C=0 Lenhina
~1450 1465 Deformagdo da ligagdo C-H Lenhina
~1100 1160 Ligacdo C-O-C Celulose
~850 875 Ligacdo Glicosidica Hemicelulose

Em quase todos os ensaios 0s picos de absorvancia mantém-se inalterados, excetuando no espetro
correspondente a emulsdo da eletrdlise com borbulhamento de CO- a temperatura de 25 °C, onde € possivel
observar uma ligeira diminui¢do do pico de absorvancia associado a ligagdo C-H aproximadamente a 2900
cm? , um ligeiro aumento da ligacdo a aproximadamente 1450 cm™ que corresponde a deformacéo da
ligacdo C-H e o desaparecimento do ombro da ligagdo correspondente a ligagdo C=0 a aproximadamente
1650 cm™.

Emuls3o eletrélise N,, T= 25°C ——O0h----6h
-—-3h—-—-9h

Abs / u.a.

T T T T T T T T T T T T T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda / cm™

Figura 56- FTIR da emulséo ap6s 9 h de eletrdlise com borbulhamento de N2 a temperatura de 25 °C.
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Figura 57- FTIR da emuls&o ap6s 9h de eletrélise com borbulhamento de N2 a temperatura de 55 °C.
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Figura 58- FTIR da emulsdo apds 9h de eletrdlise com borbulhamento de CO2 a temperatura de 25 °C.
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Figura 59- FTIR da emulsdo ap6s 9h de eletrdlise com borbulhamento de CO2 a temperatura de 55 °C.

9.4.2. Teor de humidade

Os resultados do teor de humidade da emulséo ap6s 9 h de eletrolise com condigBes variaveis

encontram-se resumidos na Tabela 18.

Tabela 18- Percentagem de humidade da emulséo ap6s 9h de eletrélise com condigdes variaveis.

Condicdes eletrolise % humidade (m/m)
Sem eletrdlise 77,46
T=25°C com N, 72,19
T=55°C com N, 76,48
T=25°C com CO» 83,74
T=55°C com CO, 71,82

Nas vérias condicdes de eletrolise realizadas estudou-se ndo s6 o efeito da temperatura, mas
também o efeito do borbulhamento de dois gases, No e CO,. Comparando as eletrélises a diferentes
temperaturas com o borbulhamento de N, ndo é possivel observar uma diferenca significativa entre os
valores obtidos antes e apos as eletrolises de 9 h, tendo em consideracao que a emulséo é efetuada com um
liquefeito industrial de composicao varidvel. No entanto comparando os valores de teor de humidade das
amostras com borbulhamento de CO- é possivel observar um aumento no ensaio a temperatura de 25 °C ,

onde se verificou um aumento no teor de humidade.

Este aumento pode decorrer da oxidagdo de algumas ligacBes ou ocorréncia de reacOes de
despolimerizacdo de algumas moléculas presentes no eletrélito. Estas reacdes podem gerar como

subproduto moléculas de &gua, 0 que contribui para 0 aumento de teor de humidade do eletrélito.
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10. Conclusodes

Nos estudos fundamentais realizados procurou-se perceber quais 0os melhores materiais para serem
usados como elétrodos, tanto no catodo como no anodo para realizar eletrélises com o objetivo de realizar
a reducdo eletroquimica do CO, em simultaneo com a oxidacdo da matéria organica presente numa emulsao
50:50 (vol.) de liquefeito industrial com solucdo 2 M KOH.

Nos estudos iniciais de voltametrias ciclicas realizados o objetivo foi perceber quais 0s processos que
poderiam ocorrer, assim como as gamas de potencial ao qual poderiam ocorrer. Em nenhum dos ensaios
com borbulhamento de diéxido de carbono foi observado um pico de redugéo caracteristico da redugdo do
CO:.. Foi possivel observar que as correntes geradas na solugdo de 1 M KOH foram superiores as correntes
geradas na emulsdo de liquefeito em todos os ensaios realizados, o que é concordante com a literatura [38].
Apenas nos CVs da platina é possivel observar as correntes caracteristicas da HER. Nos elétrodos de
platina, niquel e grafite foi possivel observar as correntes caracteristicas da reagéo de evolugdo do oxigénio
nos ensaios com 1 M KOH. Na platina e na grafite é possivel observar que essas correntes nao se verificam
quando se utiliza a emulsdo como eletrélito, o que pode significar que em vez de ocorrer a reagdo de OER

pode ocorrer a oxidagdo da matéria carbonécea presente na emulsdo de liquefeito.

Nas voltametrias lineares efetuadas, o cobre e a platina apresentavam valores semelhantes dos
parametros de Tafel e semelhantes aos valores reportados por A.P. Ferreira [16] nos estudos eletroquimicos
em emulsdo de liquefeito industrial. Apesar da platina apresentar valores de densidade de correntes mais
elevados escolheu-se o cobre para utilizar como &nodo devido aos resultados reportados na literatura de

maior producéo de hidrocarbonetos com este elétrodo.

Apesar das correntes geradas pelo sistema Cu-Grafite serem inferiores a do sistema Cu-Niquel nas
curvas de polarizacdo realizadas, concluiu-se que o melhor material a ser utilizado como &nodo para as
eletrolises realizadas seria a grafite. Este material ndo mostra mudangas nos CVs nas varias condicoes
estudadas e consegue funcionar como anodo ndo produzindo oxigénio, utilizando como eletrdlito a emulséo

de liquefeito.

Nas eletrélises realizadas sem borbulhamento de di6xido de carbono, registou-se apenas producgéo de
gas a temperatura de 55 °C. Apesar de ndo ter sido analisado esse caudal de gas de saida, é possivel concluir
gue o gas produzido tenha sido hidrogénio puro, isto porque nas analises de cromatografia gasosa, mesmo
reduzindo o caudal de diéxido de carbono a producdo de hidrogénio ndo era afetada. O que quer dizer que
a producdo de hidrogénio ocorre sem o borbulhamento de CO- e que 0 gas produzido nas eletrélises sem

borbulhamento de CO seria hidrogénio puro.

Ao analisar o eletrolito ndo foi possivel observar uma diferenca distinta nos resultados nos métodos de
analise realizados, excetuando na condutividade, em todas as eletrdlises realizadas. No entanto na eletrdlise
com borbulhamento de CO, a 25 °C foi possivel observar uma mudanca no espetro de FTIR depois da
eletrolise, particularmente uma diminuicdo do pico associado as ligagdes C-H, um ligeiro aumento do pico
que corresponde a deformacéo da ligacdo C-H e o desaparecimento do ombro da ligacdo correspondente a

ligacdo C=0. Estes resultados obtidos por FTIR sdo concordantes com os resultados obtidos nos ensaios
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de teor de humidade da amostra. A mesma amostra € a Gnica que aumenta a percentagem de humidade apds
a eletrdlise, o que indica a oxidagdo de algumas ligagcdes ou ocorréncia de reacdes de despolimerizagao

durante a eletrdlise, que aumentam o teor de humidade da emulséo.

Através das analises efetuadas nao é possivel concluir que tenha ocorrido a producéo de compostos
através da reducdo eletroquimica do CO, no entanto é possivel concluir que ocorreu o electrocracking do

liquefeito na eletrdlise a 25 °C com borbulhamento de COs.

Apesar de nao ter sido observada a reducéo eletroquimica nas eletrélises efetuadas, o sistema estudado
pode ser utilizado para a producdo de hidrogénio sem o borbulhamento de CO,. O facto do gas gerado ser
apenas hidrogénio puro permite a utilizacdo de uma célula eletroquimica muito mais simples, sem
membranas ou separadores. A ndo utilizacdo destas pecas de equipamento no processo diminui 0s custos
da producdo porque estas pegas além de apresentarem um custo elevado, também precisam de ser

substituidas com regularidade.
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11. Trabalhos Futuros

A reducdo eletroquimica do CO, é um processo com inlmeras variaveis que carece de estudos

acrescidos que poderdo ser feitos no seguimento desta tese.

Na primeira vertente poderdo ser estudados materiais mais complexos, como ligas ou materiais MOF
que tenham uma éarea de superficie muito superior a dos elétrodos utilizados neste trabalho e com uma

maior seletividade para os compostos produzidos na reducéo do didxido de carbono.

Na linha de seguimento deste trabalho seria pertinente analisar por cromatografia gasosa ndo s6 os
gases produzidos na eletrélise a 55 °C com borbulhamento de CO, mas também os gases da eletrélise a
mesma temperatura mas sem borbulhamento de CO,. Analisar também os possiveis produtos que se

formem no eletrélito com um meio de analise mais detalhado, antes e depois das eletrélises realizadas.

De modo a verificar a viabilidade da célula utilizada seria necessario analisar os depositos de coloracdo
escura no tubo de cobre e estudar a estabilidade do elétrodo de grafite na eletrélise, visto que este sofre uma

variacdo de massa significativa.
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Anexos

Anexo A

Para aplicar a equacdo de Tafel foi necessario efetuar uma regressao linear das retas de Tafel, os

parametros obtidos para cada elétrodo encontram-se da Tabela Al a Tabela A3.

Tabela Al- Parametros obtidos na regressdo linear do grafico n vs. log (-j) para o elétrodo de platina.

a b R?

Emulsao 0,312 317 0,98
Emulsdo + N, 0,371 235,1 0,99
Emulsdo + CO; 0,262 213,5 0,99
1M KOH -0,922 335,2 0,98
1M KOH + N3 -0,337 422,1 0,97
1M KOH + CO; 0,082 332,3 0,99

Tabela A2- Parametros obtidos na regressao linear do grafico n vs log (-j) para o elétrodo de niquel.

a b R?

Emulsao 0,761 1144 0,99
Emulsdo + N, 0,366 215 0,97
Emulséo + CO, 0,768 276 0,99
1M KOH 0,338 273 0,92
1M KOH + N3 0,185 154 0,97
1M KOH + CO» 0,233 0,239 0,97

Tabela A3- Pardmetros obtidos na regresséo linear do grafico n vs log (-j) para o elétrodo de cobre.

a b R?

Emulsao 0,582 317,6 0,98
Emulsao + N2 0,609 280,5 0,98
Emulsdo + CO; 0,262 213,5 0,99
1M KOH -0,211 335,2 0,98
1M KOH + Ny 0,296 173,7 0,99
1M KOH + CO; 0,069 209,1 0,98
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Anexo B

Emulsao sem
eletrolise

Figura B1- Resultados do teor de humidade da emulséo antes da eletrolise.

Emulsao + N, Emulsao + N,
T=25°C T=55°C

Figura B2- Resultados do teor de humidade do eletrdlito apds 9h de eletrélise a 25 e 55°C com borbulhamento de Na.
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Emulsao + CO, Emulsao + CO,
T=25°C T=55°C

Figura B3- Resultados do teor de humidade do eletrdlito apds 9h de eletrélise a 25 ¢ 55°C com borbulhamento de COz.
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