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Resumo

Neste trabalho foi efetuado o estudo da reducéo eletroquimica do CO2 e da agua para
formar gas de sintese utilizando um eletrélito composto pelo liquido i6nico
trifluorometanosulfonato de imidazélio [EMIM][OTf] com 90% agua (%massica), a pressdes de
CO2 moderadas (10 bar) e a temperaturas proximas da ambiente (45°C). Este estudo foi
realizado em dois tipos de reatores eletroquimicos utilizando um cétodo de zinco. Um dos
reatores era constituido apenas por um compartimento sem separacéo do catélito e do andlito

e foi utilizado essencialmente para testes preliminares.

O segundo reator de dois elétrodos e de dois compartimentos possui uma membrana de
permuta ibnica para separar o catdlito do andlito. Esta configuracdo j& corresponde a
configuracdo dos eletrolisadores utilizados industrialmente para produzir hidrogénio. Os
eletrolisadores de CO:2 ainda ndo se encontram disponiveis comercialmente. Foi estudada a
influéncia de quatros tipos de membranas distintas na reducdo eletroquimica do CO32. Foi
também investigado e comparado um modo de operagdo em descontinuo e semi-continuo,
tendo-se verificado que a operagdo em modo semi-continuo permite aumentar a produtividade
do processo e a seletividade para o CO, quando comparada com o processo em descontinuo.
Foram obtidas produtividades superiores as do estado da arte na gama de 0,01 e 0,02
mmol/cm?2 em eletrélises de 200 C efetuadas a 10 bar e 45°C. Nestas condi¢cdes foram obtidas
conversbes maximas de CO2 de 9% para caudais de eletrdlito de 1 ml/min. Os potenciais de
célula encontram-se na gama de [-3,5V;-4V] e as seletividades para o CO variam entre 50%-

70% para uma gama de caudais de 1ml/min - 5 ml/min.

Foi igualmente iniciado o trabalho de desenvolvimento de eletrélitos a base de diferentes
liquidos i6nicos da familia dos imidazdlios e picolinios. Estes eletrélitos foram caracterizados
por voltametria ciclica utilizando como elétrodos de trabalho zinco e cobre. Em particular foi
estudado o efeito da composi¢do de agua do eletrélito bem como do catido imidazoélio e
picolinio nos perfis voltamétricos. A seletividade obtida com o eletrélito constituido pelo
[EMIM][OTf] foi comparada com a seletividade obtida com os eletrélitos a base de
[MIM][MeSO4] e [EMIM][EtSO4], tendo-se verificado que o [EMIM][OTf] nas condi¢des
estudadas era mais seletivo para o CO.

A instalacdo de alta pressao foi também adaptada para ser aplicada ao estudo da foto-
eletroreducdo do COz, apresentando-se nesta tese a descricdo de uma experiéncia que mostra
a capacidade da instalacdo experimental para observar o efeito do aumento da corrente (em

valor absoluto) por iluminag&o do foto-anodo.

Palavras chave: Reducdo eletroquimica, Voltametria ciclica, CO2, Liquidos iénicos,

utilizacé@o de COz, presséo.






Abstract

In this work electrochemical reduction of CO2 and water into syngas (H2, CO) was studied
employing an electrolyte consisting of the ionic liquid 1-ethyl-3-methy-imidazolium-
trifluoromethanosulfonate ([EMIM][OTf]) and H20 with a mass percentage of 90% in water, at
mild CO: pressures and at temperatures near the ambient temperature (45°C). This study used
two types of electrochemical reactors employing a zinc cathode. One of the reactors consists in
a single compartment test bed, without separation of the catholyte and anolyte that uses zinc as
a sacrificial anode and an Ag/Ag* quasi reference electrode. This reactor was used for

preliminary characterizations tests.

The second reactor is a two electrode system employing an IrO2/Ti mesh as anode and an
ionic exchange membrane to separate the catholyte from the anolyte. This reactor configuration
corresponds to the configuration in industrial hydrogen electrolysers. CO: electrolysers are not
yet available industrially. The influence of four different types of membranes in the
electrochemical reduction of CO2 was investigated. Operation in batch mode and in semi-batch
mode were studied and compared. The semi-continuous operation mode allowed increasing
process productivity and selectivity to CO, when compared with the semi-batch process. Syngas
productivities above the state of the art in the range of 0.01 and 0.02 mmol/cm? in 200 C
electrolysis carried out at 10 bar and 45°C were obtained. Maximum CO:2 conversions of 9%
were achieved in these conditions for electrolyte flow rate of 1 ml/min. Cell potentials were in
the range of [-3,5V;-4V] and selectivities for CO varied in the range of 50% -70% in a flow rate

range of 1ml/min — 5 ml/min.

Development work of electrolytes based on different ionic liquids of the family imidazolium
and picolinium was initiated. These electrolytes were characterized by cyclic voltammetry using
as working electrodes copper and zinc. In particular, the effect of water composition of the
electrolyte and the type of cation in the voltammetric profiles were studied. The selectivity
obtained with the electrolytes based on [EMIM][OTf] was compared with the selectivity obtained
with electrolytes based on 1-methyl-3-methyl-imidazolium methylsulfate ([MIM][MeS0O4]) and 1-
ethyl-3-methyl-imidazolium ethylsulfate [EMIM][EtSO4]. It was observed that in the conditions

studied [EMIM][OTf] was more selective for CO then the latter electrolytes.

The high-pressure facility was also adapted for the study of the photo-electroreduction of
CO:a. In this work an experiment is presented, where the capability of the facility for evaluating

the effect of an increase in current (absolute value) by photoanode illumination.

Keywords: Electrochemical reduction, Cyclic Voltametry, CO2, lonic liquids, CO:2

utilization, Pressure.
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1. Objetivos

O objetivo deste trabalho foi desenvolver um processo sustentavel para a producéo de gas
de sintese, através da co-eletrélise da agua e do CO:z proveniente de emissdes industriais.
Pretende-se que o processo seja alimentado por energias renovaveis. Os objetivos especificos

foram:

1) Desenvolvimento de um processo semi-continuo num reator eletroquimico com uma
configuracdo semelhante aos eletrocatalisadores de hidrogénio utilizados industrialmente (
reator de dois compartimentos separados por uma membrana de permuta ionica a funcionar a

pressGes moderadas (10bar) e a temperaturas proximas da ambiente (45°C);

2) Utilizacao de eletrdlito a base do liquido trifluorosulfonato de 1-etil-3metil-imidazdlio
[EMIM][OTH];

3) Teste de varias membranas permutadores idnicas;
4) Comparagéo do desempenho do processo semi-continuo com o processo descontinuo;

5) Desenvolvimento de novos eletrélitos a base de liquidos iénicos com propriedades

otimizadas em compara¢édo com o desempenho observado do [EMIM][OT(];

6) Adaptacdo da instalacdo de alta pressdo para se puder estudar a reducdo foto-
eletroguimica do COzintegrando um foto-anodo.






2. Introducao
2.1. Emissoes de CO2

A industrializacdo trouxe imensos beneficios a civilizacdo, permitindo um enorme avanco
tecnoldgico e uma melhoria do nivel de vida da populagdo mundial (1). No entanto, anexado ao
desenvolvimento mencionado, salienta-se também o agravamento dos impactos ambientais
negativos, causados pelo crescimento de varios setores relacionados com a utilizacdo dos
combustiveis fésseis. A queima destes combustiveis tem-se revelado prejudicial para o
ecossistema terrestre, sendo responsavel por grande parte das emissdes de gases de efeito de

estufa (GEE) para a atmosfera (2).

O aumento da concentracdo dos GEE na atmosfera induz uma maior absor¢cdo da
radiacdo infravermelha, potenciando um dos maiores problemas ambientais da atualidade, o
aqguecimento global (3). De entre os diversos GEE, o CO2 é o que apresenta a maior
contribuicdo para o aquecimento global, devido a sua extensa producdo como produto
secundario da combustdo (4). A concentracdo deste gas na atmosfera tem vindo a aumentar a
um ritmo alarmante desde a segunda metade do século XX, onde se estimava uma
concentracdo de 300 ppm (5). Em 2005, a mesma concentracdo ja rondava os 379 ppm,
atingindo os 400 ppm em 2018. O observatério de Mauna Loa, situado no Hawaii, comegou a
suas medicdes em 1958, registando a concentracdo deste gas anualmente até a atualidade,
com o resultado expresso na Figura 2.1. Segundo este observatorio, a concentracao de CO2 na
atmosfera sofreu um aumento de cerca de 32% no periodo referido, crescendo a um ritmo de

1,57 ppm anualmente (6).
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Figura 2.1 - Concentracdes de CO2 na atmosfera registadas entre 1958 e 2018, adaptado de [6].

Como principais responsaveis pelo aumento do CO: na atmosfera, destacam-se o0s
setores energético e industrial, onde se enquadram infraestruturas como: centrais elétricas,
refinarias, indastrias quimicas e petroquimicas, cimenteiras, entre outros. Em 2006, estes
setores emitiram cerca de 26 Gt de COz2, correspondendo a 60% das emissdes totais desse
ano. Vérias projecdes indicam que, sem a introducdo de novas politicas que caminhem no
sentido de reduzir a quantidade de CO:2 na atmosfera, a tendéncia ser& o aumento das
emissBes por parte destes dois setores, prevendo-se um crescimento na ordem dos 50% até
2030, onde se estimam emissdes na ordem dos 40 Gt de CO2 (7).

Desde a década de 70 que se verifica uma crescente mobilizacdo por parte da
comunidade cientifica, visando alertar os lideres mundiais para 0s impactos negativos que
advém dos crescentes niveis de emissdes de CO: registados (8). Como tal, apés uma série de
encontros a nivel mundial, varias metas foram implementadas com o objetivo de estabilizar a

concentracao dos GEE na atmosfera a niveis considerados seguros para a humidade.

Entre estas, as metas mais recentes foram estipuladas em 2015, na conferéncia das
Nacdes Unidas sobre as alteragdes climaticas (COP 21), visando atingir em 2030 uma reducéo
das emissdes dos GEE de 40% em comparacdo com as emissdes registadas em 1990. Para
além disso, é também apontada para esta data um aumento da eficiéncia dos sistemas de
producdo de energia em 27%, bem como a producédo de 27% da energia total requerida por
fontes de energias renovaveis. Para 2050, os objetivos apontados nesta conferéncia sdo mais
ambiciosos, onde se pretende alcancar uma rede energética com um balanco de carbono

neutro, pela implementagdo dos principios da economia circular compativel com as tecnologias
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industriais existentes. Adicionalmente, também € indicada uma redugéo do consumo energético

de 50%, conseguida por meios de aumento de eficiéncia energética.

2.2. Captura e armazenamento de CO:

A captura e sequestro de CO2, processo designado habitualmente como CCS da sigla
inglesa Carbon Capture and Storage, destacou-se como um dos primeiros mecanismos a deter
um enorme potencial para mitigar o aumento das emissdes de CO: para a atmosfera (9). Este
processo baseia-se primeiramente na separacdo do COz, realizada diretamente em fontes de
emissdes de grande dimenséo e recorrendo a tecnologias que permitam a sua purificacdo. O
CO:2 puro é posteriormente comprimido entre 100 e 150 bar, para que possa ser liquefeito e
transportado até ao interior de formagfes geoldgicas ou para o oceano, onde sera armazenado
ou dissolvido, respetivamente (10). A captura do CO:2 pode ser realizada diretamente dessas

fontes segundo trés abordagens distintas, ilustradas na seguinte Figura 2.2.

T Energia T CO.
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1 de energia |Gases dt; de CO, | .
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Gés d T CO; T Energia
Combustivel as de E t
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T H.0 Ar
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de ar de energia ' dor
A :
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Figura 2.2 - 1) Pés-combustéo; 2) Pré-combustédo; 3) Combustdo em oxigénio, adaptado de (11) .

Na abordagem ilustrada no Esquema 1 da Figura 2.2, a captura é realizada ap6s a queima
do combustivel. Dado que a combustéo € feita na presenca de ar a pressdo atmosférica, os
gases de combustdo obtidos apresentam geralmente uma baixa concentracdo de COg,
rondando os 5-15% em volume (11). A tecnologia mais indicada para a separa¢do do CO2 no
processo pos-combustao é a adsor¢cdo quimica, dado a reduzida pressao parcial do CO2 nos
gases de combustdo resultantes, bem como a presenca de grandes quantidades de impurezas
e gases incondensaveis. Para a purificagdo do CO: através de adsor¢do quimica é muitas
vezes utilizada uma solucdo de aminas, que remove eficazmente os compostos indesejados

como NOx ou SOx, obtendo-se CO2 com uma pureza superior a 80% (12).

Para a captura por pré-combustao, expressa no Esquema 2 da Figura 2.2, o combustivel é

convertido em gas de sintese (CO+H.), através da gasificagdo do carvao ou reforming do gas



natural, na presenca de oxigénio ou vapor de agua. Esta mistura é posteriormente convertida
em CO:2 e H2 num reator catalitico. Para a separacdo do CO: é recorrentemente utilizada a
adsorcdo fisica, que se apresenta como uma tecnologia mais barata que a adsorgéo quimica,

sendo igualmente eficaz na auséncia de impurezas na mistura como NOx ou SOx (13).

No caso da captura por combustdo em oxigénio, ilustrada no Esquema 3 da Figura 2.2, a
alimentacéo de ar é previamente separada em oxigénio e azoto. A combustéo é realizada na
presenca de oxigénio puro, obtendo assim como produtos de combustdo apenas CO:2 e H20
(14). Como o azoto foi removido do sistema antes da combustéo, a pressao parcial de CO: é
elevada, facilitando a sua separacao do vapor de agua. Parte desta mistura é reciclada de volta
para 0 reator para regular a temperatura de combustdo e a restante é separada por

condensagéo do vapor, obtendo uma corrente de CO2 com pureza elevada (99%) (15).

Um pré-requisito para a exploragdo do processo CCS é a disponibilidade de espacos de
armazenamento que tenham capacidade suficiente para responder as emissGes de COa.
Estima-se que a capacidade dos reservatorios de gas e 6leo j4 explorados e dos aquiferos
salinos seja de 450-900 Gt e 300-1000 Gt, respetivamente (16). Contudo, apesar de existir
capacidade suficiente para armazenar varias décadas de emissdes, o custo do processo CCS
entrepbe-se como barreira para a sua utilizacdo, encontrando-se dependente do custo da
captura, compressao, transporte e armazenamento (17).

A maioria das grandes fontes produtoras de CO2 encontram-se a distancias consideraveis
dos locais adequados ao seu armazenamento, tornando os custos de transporte demasiado
elevados para a realizacéo do processo CCS. O departamento de energia (DOE) estima que a
utilizac@o de camides para o transporte do CO:z s0 € viavel para distancias inferiores a 100 Km.
Analogamente, a utilizacdo de tubagens para a mesma fungéo sO é aceitavel para distancias
inferiores a 300 Km. Na utilizagdo de tubagens, estima-se um custo de CO:2 evitado entre 60 e

90 euros por tonelada, sendo este valor superior no caso do transporte por camido (18).

2.3. Captura de Carbono e utilizagéo do CO>

Uma alternativa muito mais sustentavel a captura e armazenamento do CO: seria a sua
utilizacé@o para a producdo de combustiveis ou de produtos quimicos de base. A conversdo do
CO:2 em outros produtos, que constitui as chamadas tecnologias CCU da sigla inglesa Carbon
Capture and Utilization — captura de carbono e utilizacdo de COz, tém néo s6 a vantagem de
eliminar as despesas associadas ao transporte e armazenamento inerentes ao processo CCS,
gue representam tipicamente entre 35%-40% do custo total do mesmo (18), como também de
transformar o que é um residuo em fontes de rendimento, pela producdo de compostos de

interesse econdmico (19).

O CO2 é um composto abundante, ndo téxico, ndo inflaméavel e de origem renovavel que

tem aplicacdo em diversos setores como: quimico, alimentar, farmacéutico, eletronico, entre



outros (20). Atualmente, alguns compostos como a ureia (21), acido salicilico (22), carbonatos
de etileno e propileno (23) e policarbonatos (24), sdo ja obtidos pela conversdao do CO:
capturado. No entanto, é importante considerar que a producéo de compostos quimicos a partir
do CO2 capturado ndo permite um impacto significativo na reducdo da concentracdo do CO:z na
atmosfera, uma vez que a dimensédo do setor quimico é demasiado reduzida para apresentar
um impacto significativo. Assim, a conversdo do CO2 em compostos de valor acrescentado visa
apenas a sustentabilidade do setor quimico, evitando que esta indUstria contribua para a

subida da concentracdo deste gas na atmosfera (25).

2.3.1. Reducéo do CO2

As reacdes de reducdo do CO: ocorrem geralmente pela quebra total de pelo menos uma
das ligagbes C=0, sendo para tal necesséario fornecer grandes quantidades de energia ao
sistema. Estas reagfes sdo assim adequadas como sistemas quimicos de armazenamento de
energia, onde os produtos obtidos pela reducdo do CO: podem posteriormente libertar a
energia armazenada na forma de liga¢des quimicas, pela sua utilizacdo enquanto combustiveis
(25). Um exemplo deste cenério seria a obtencdo do metanol pela reducdo do CO2, que possui
uma densidade de energia elevada (26) e pode integrar diretamente os combustiveis
comerciais como o gasoleo ou gasolina, sem a implicacdo de grandes mudan¢as nem nas

infraestruturas de distribuicdo nem no funcionamento dos motores (18).

A ideia de produzir combustiveis a partir do CO2 capturado, tendo este origem na queima
dos proprios combustiveis, € uma abordagem com um enorme potencial, promovendo a
filosofia de economia circular, que descreve um dos maiores modelos de sustentabilidade dos
dias de hoje (27). Se a eficiéncia do processo de captura e de conversdo do CO: fosse total,
seria possivel alcancar a autossuficiéncia de muitas inddstrias, que seriam capazes de produzir
0 combustivel que utilizam nas suas atividades de produc¢do (28). A reducdo do CO:2 permite
obter uma extensa variedade de produtos como: metanol (29) , etileno (30) , &cido férmico (31),

mondxido de carbono (32), entre outros.

A conversdo do CO2 em combustiveis, pode ser conseguida através de varios processos
que se enquadram no ramo da termoquimica (33), fotoquimica (34), eletroquimica (35) ou foto-
eletroquimica (36), dependendo do processo utilizado para fornecer a energia necesséria para
forcar a reducdo do CO.. E importante que esta energia seja obtida por meios renovaveis e néo
emissores de CO2. Atualmente, varios processos tém sido ativamente investigados como
mecanismos que permitam a dissociagdo do CO:z. Estes processos podem ser englobados em
tecnologias de elevada temperatura (temperaturas tipicamente superiores a 600°C) tais como a
termdlise e os ciclos eletroquimicos e tecnologias de baixa temperatura como a redugdo
eletroquimica, foto-eletroquimica e fotoquimica, que se encontram ainda em fase de

investigacao (37).

Embora as tecnologias de elevada temperatura sejam favorecidas sob o ponto de vista

termodinamico e cinético, a sua execucao envolve problemas de dificil resolu¢do na gestdo do



calor envolvido na reagdo. Assim, os materiais que constituem os reatores destes processos
tém de obedecer a requisitos apertados e apresentam geralmente precos elevados. Para além
disso, devido a elevada temperatura praticada nestes sistemas, o tempo de vida dos
equipamentos é geralmente reduzido e é frequente a degradacdo dos elétrodos utilizados,

através fendmenos como a sinterizacéo e aglomeracéao (38).

Como tal, varios esforcos sédo presentemente dedicados ao desenvolvimento das
tecnologias de temperatura reduzida, onde no a&mbito deste trabalho seré@o discutidos apenas a
reducdo eletroquimica e foto-eletroquimica do CO2, que detém um enorme potencial para
converter o CO2 proveniente das emissées em combustiveis pela utilizagado de energia elétrica

produzida a partir de fontes renovaveis como o sol, vento e marés, entre outros (39).

2.4. Reducéo eletroquimica do CO:>

A eletroquimica é a ciéncia que estuda a conversdo de energia quimica em energia
elétrica, ou vice-versa, através de reac¢des que envolvam a transferéncia de eletrbes (40). Um
exemplo pratico dos fenbmenos que sucedem neste tipo de reacdo é dado pelo funcionamento
de uma pilha, onde ocorre uma reacdo quimica esponténea que gera corrente elétrica através
da troca de eletrbes neste aparelho. No entanto, a redu¢do do CO:2 ndo € uma reacao
espontanea, sendo por isso necessario fornecer energia para que esta ocorra. A utilizagéo de
corrente elétrica para forcar uma reacao quimica ndo espontéanea da-se o nome de eletrolise

(41).

Neste trabalho é discutida as eletrélises realizadas com elétrodos imobilizados, que é
realizada tipicamente em meio aquoso, contando com a presenca de dois elétrodos (anodo e
catodo) ligados a uma fonte de energia que permita a sua polarizacdo, tornando-os
eletricamente carregados. As reacdes de reducdo ocorrem no catodo, que se encontra
carregado negativamente e, portanto, fornece os eletrbes aos compostos a reduzir.
Analogamente, o &nodo é carregado positivamente, recebendo os eletrdes dos compostos que

entram em contacto com este, oxidando-os (40).

Assim, aplicando um determinado potencial elétrico nos elétrodos obtém-se a oxidagéo da
4dgua no anodo para a formacdo de Oz, protdes (H*) e eletrdes (e~), como expresso na

seguinte equacéo 1 (42):
2H,0 — 0, + 4e™ + 4H* (1)

Paralelamente, a reducéo eletroquimica do CO2 no cétodo conduz formacdo de diversos
produtos como o monéxido de carbono (2), acido férmico (3), metanol (4), metano (5), etileno

(6) e etano (7), cuja conversao € ilustrada, respetivamente, pelas seguintes equacdes 2-7 (42):

€O, + 2H* +2e~ - CO + H,0 (2)



€O, + 2H* + 2e~ —» HCOOH (3)
€O, + 6H* + 6e~ — CH;0H + H,0 (4)
€O, + 8H* + 8¢~ - CH, + 2H,0 (5)
2C0, + 12H* + 12e™ - C,H, + 4H,0 (6)
2C0, + 14H* + 14e~ - C,H, + 4H,0 (7)

Apesar deste processo apresentar potencial para converter o CO2 em combustiveis por
meios renovaveis, existem alguns problemas de desempenho que impedem a sua
implementacéo a nivel industrial (43). As principais barreiras que necessitam de ser superadas
sdo as baixas produtividades, bem como as baixas eficiéncias energéticas, que se expressam
na forma de sobretensdes elevadas e baixa seletividade (S), que é medida na forma de
eficiéncia faradica (EF) (44). Para cada reagéo existe um potencial padrao (E°) que descreve o
potencial de equilibrio termodindmico e a energia livre necesséria para que a reagao ocorra.
Assim, entenda-se por sobretensdo como a diferenca entre o potencial que € necessario
aplicar e o potencial de equilibrio termodindmico, podendo ser interpretado como uma medida
da energia de ativacdo de uma determinada reagdo (45). A Tabela 2.1 ilustra o potencial

padrdo (E°) para as reacdes tipicas da reducéo eletroquimica do COx.

Tabela 2.1 — Potencial padréo para as reacdes de redugéo eletroquimica do CO2, adaptado de (45).

Reacobes E° (V)

CO, +2H* +2¢e~ - CO + H,0 -0,53
CO, + 2H* + 2¢e~ -» HCOOH -0,61
CO, +6H* + 6e~ » CH;0H + H,0 -0,38
CO, +8H* + 8¢~ - CH, + 2H,0 -0,24
CO, +e™ - CO,~" -1,9

Segundo Bockris et al (46), a existéncia das elevadas sobretensdes, tipicas da reducao
eletroguimica do CO2, tém origem na forma¢do do intermediario anido radical €0, ", que
devido a estabilidade termodindmica da molécula de CO2, necessita de um potencial de
equilibrio de -1,9 V vs. SHE para a sua formacdo. Por sua vez, a EF, que traduz a percentagem
de eletrdes transferidos que sdo utilizados nos produtos da reducdo do CO2, € normalmente
reduzida para os compostos carbénicos devido a reacéo de evolucdo do hidrogénio (HER), que
ocorre a potenciais semelhantes aos da redugédo do CO2 e compete com este pelos eletrbes

fornecidos no céatodo (47).

2.4.1. Reatores Eletroquimicos

Os reatores que tém sido propostos para a reducdo eletroquimica do CO:2 baseiam-se
essencialmente nas configuragfes dos eletrolisadores de agua, tais como eletrolisadores PEM

e eletrolisadores alcalinos, que se encontram esquematizados na seguinte Figura 2.3.
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Figura 2.3 - a) Eletrolisador PEM; b) e c) Eletrolisadores alcalinos.

No caso dos eletrolisadores PEM, o &nodo e catodo utlizados sdo constituidos
tipicamente por IrO2 e Pt, respetivamente, sendo divididos por uma membrana de permuta
protonica que permite a passagem de i6es H* do compartimento anddico para o compartimento
catddico, separando o Oz e Hz nos respetivos compartimentos. Estes reatores permitem atingir
densidades de corrente na ordem dos 2000 mA/cm? a 2,1V operando a 90°C. Devido ao cariz
acido do eletrdlito e a natureza dos elétrodos, a cinética da producdo da producéo de H2e Oz é
mais elevada nos eletrolisadores PEM do que nos eletrolisadores alcalinos. Para além disso,
os eletrolisadores PEM permitem realizar as eletrélises a press@es superiores a atmosfeérica,
gue permite melhorar a cinética das reagdes e reduzir os custos de compresséo do Hz apés a
producdo do mesmo. No entanto, estes eletrolisadores apresentam-se mais dispendiosos que

os eletrolisadores Alcalinos (48).

Com base nos modelos dos eletrolisadores PEM, Dufeck et al (49) desenvolveram uma
célula eletroquimica pressurizada para a redugcdo de CO2 com um regime de operacao em
continuo. Foi verificado por Dufeck et al (49) que a produgdo de CO a 18,5 bar atingiu valores
cinco vezes superiores as producdes deste composto a pressdo atmosférica, alcangando uma
EF para o CO de 80% a densidades de corrente de 300 mA/cm?2, pelo uso de elétrodos
Ag/GDE e eletrdlito aquoso com K2SOa,

Nos eletrolisadores alcalinos, como o nome indica, é utilizado um eletrélito alcalino
tipicamente composto por uma solu¢do aquosa com 30-40% KOH. Os elétrodos utilizados
neste reator sao tipicamente compostos por 6xido de niquel no caso do &anodo e Oxido de
cobalto, no caso do catodo. O compartimento andédico e catddico é separado por um diafragma
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poroso, constituido por oxidos de ceramica ou polimeros, que permite apenas a passagem de
anibes OH-, confinando o Oz e H2 nos respetivos compartimentos. Estes eletrolisadores
permitem atingir densidades de corrente na ordem dos 400 mA/cm? com um potencial de célula
entre 1,85-2,2V, operando a uma temperatura entre 70°C e 90°C e atingindo eficiéncias de

conversédo na ordem dos 60-80% (48).

Encontram-se em desenvolvimento novas configuracfes para os eletrolisadores alcalinos
que procuram associar as vantagens dos eletrolisadores PEM (elevadas densidades de
corrente e eficiéncias energéticas) com o baixo custo dos eletrolisadores alcalinos. Estas novas
configuracdes procuram minimizar a distancia entre elétrodos (“zero gap”- expressao inglesa),
através da formacédo de filmes finos de eletrélito e da utilizacdo de elétrodos porosos para

aumentar a corrente ( Figura 2.3 c).

2.4.2. Eletrocatalisadores

A presenca de elétrodos que desempenhem a funcdo de catalisadores
(eletrocatalisadores) tém uma importancia fundamental na resolu¢cdo dos problemas descritos
anteriormente, promovendo a otimizacdo do processo em diversos campos (45). Os
eletrocatalisadores mais utilizados na reducgédo eletroquimica do CO2 podem ser classificados
nos seguintes grupos: metais, complexos metalicos, catalisadores ndo metalicos e
biocatalisadores, que se diferenciam segundo a sua composi¢do e morfologia (50). No ambito
deste trabalho vao ser apenas discutidos os catalisadores metalicos, que sdo dos mais
utilizados devido & sua simplicidade e elevada condutividade elétrica, que permite obter
grandes densidades de corrente (51). A densidade de corrente é o pardmetro deste processo
gue descreve a velocidade de reagdo, sendo determinante na estimativa do capital necessario
uma vez que indica a dimensdo do elétrodo e da célula eletrolitica que permitem atingir a

conversao desejada (41).

Os eletrocatalisadores minimizam a sobretenséo pela formacéo de ligacdes entre o COz e
0 metal, estabilizando na sua superficie os compostos de transi¢céo formados entre o COz linear
e 0 produto pretendido (44). Para além disso, consoante a afinidade de ligacdo entre um
determinado composto e o metal que constitui o eletrocatalisador, é possivel favorecer a
formacg&o de um produto em detrimento de outro. Assim, a presenc¢a dos eletrocatalisadores
tém também a funcionalidade de aumentar a seletividade (eficiéncia faradica) da reducao
eletroquimica do CO2, promovendo a formacdo de um produto em particular e suprimindo a
formagédo de hidrogénio (52). Segundo Jhong et al (41), os catalisadores metalicos tipicamente
utilizados na reducdo do CO2 em meio aquoso podem ser separados em quatro categorias,

consoante a formacéo do produto que favorecem:

1) Metais que promovem a formagdo de acido férmico (Pb, Hg, In, Sn, Cd, TL);

2) Metais que favorecem a produgdo de mondxido de carbono (Au, Ag, Zn, Pd, Ga);
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3) Metais que formam quantidades significativas de hidrocarbonetos e alcoois (Cu);

4) Metais que promovem a producao de hidrogénio (Pt, Ni, Fe, Ti).

Varios esforcos foram realizados no sentido de justificar os diferentes produtos obtidos em
funcdo do metal utilizado como catodo. De acordo com Peterson e Ngrskov (53), para a
producao de hidrocarbonetos e alcoois, é essencial uma atividade catalitica eficaz, que permita
a protonacgao do intermediario *CO para *COH ou *CHO, exibindo, no entanto, baixa atividade
para a HER. A forca da ligacdo entre e o metal e o *“CO é determinante para alcancar uma
catdlise eficaz. Metais que apresentem fraca afinidade com o intermediario *“CO nao produzem
estes compostos em quantidades significativas, pois ocorre a quebra prematura da ligagédo
entre o metal e o *CO, ndo permitindo a sua posterior conversdo em compostos mais
reduzidos. No entanto, metais que apresentem afinidade muito forte também néo se adequam
a producdo destes compostos, pois a subsequente protonacgdo do ‘CO requere grandes

sobretensdes para prevalecer sobre as condi¢cdes termodindmicas desfavoraveis (53).

Um problema recorrente dos eletrocatalisadores, causado pelas condicdes
termodinamicas desfavoraveis, é a irreversibilidade das liga¢des formadas com os compostos
intermediérios, levando ao bloqueio dos seus centros ativos e a consequente diminuigdo da
cinética da reacdo (54). Assim, uma atividade catalitica 6tima deve ser reversivel, permitindo
tanto a reduc@o como oxidagdo do composto intermediario sem implicar grandes sobretensdes.
Esta reversibilidade satisfaz o principio de Sabatier que descreve o topo da atividade vulcédo

como a atividade catalitica ideal (55).

Embora o cobre apresente uma atividade catalitica perto do topo da atividade do tipo
vulcdo, as reacfes que envolvem a transferéncia de mais que dois eletrées geram mais do que
um composto intermediario, colocando os potencias de equilibrio longe da atividade vulcéo e
levando a irreversibilidade catalitica deste metal. A auséncia de metais que catalisem
efetivamente varios compostos intermediarios em simultaneo gera grandes barreiras cinéticas
na formacdo de produtos mais complexos como o metano, levando a sua produgcdo apenas

com baixa eficiéncia (55).

No entanto, varios progressos foram realizados na obtencao de HCOOH e CO em metais
do grupo 1) e 2), respetivamente, que exibem uma afinidade de ligagédo forte ao *CO e altas
sobretensdes para a HER (56). A producdo destes compostos ocorre por reacbes de
transferéncia de apenas dois eletrfes, formando o ‘CO como Unico composto intermediario e
possibilitando uma atividade catalitica mais simples que no caso dos hidrocarbonetos e alcoois
(57).

Apesar do composto intermediario em comum, pensa-se que a diferenca entre os seus
mecanismos reacionais esteja relacionada com o atomo pelo qual o CO:2 se liga ao metal, onde

a ligacdo pelo atomo de carbono favorece a obtengdo de CO, em contraste com o HCOOH,
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que é favorecido através ligagdo do CO: pelo atomo de oxigénio (55). As experiéncias
conduzidas por Hori et al (58) a 18,5°C e pressdo atmosférica utilizando uma solugédo aquosa
com 0,1 M KHCOg, ilustram o desempenho dos diversos elétrodos constituidos pelos metais
puros. Estes resultados sdo apresentados na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 -Eficiéncia faradica, densidade de corrente e potencial da reducéo eletroquimica do CO2 em
varios metais, adaptado de (58).

P . Densidade Eficiéncia faradica (%)

otencial

Elétrodo V (vs. de

corrente CHa CoHs | EtOH | PrOH CcO HCOO- H2
NHE)
(mA/cm?)

Cu -1,44 5 33,3 25,5 5,7 3 1,3 9,4 20,5
Au -1,14 5 0 0 0 0 87,1 0,7 10,2
Ag -1,37 5 0 0 0 0 81,5 0,8 12,4
Zn -1,54 5 0 0 0 0 79,4 6,1 9,9
Pd -1,20 5 2,9 0 0 0 28,3 2,8 26,2
Ga -1,24 5 0 0 0 0 23,2 0 79
Pb -1,63 5 0 0 0 0 0 97,4 5
Hg -1,51 0,5 0 0 0 0 0 99,5 0
In -1,55 5 0 0 0 0 2,1 94,9 3,3
Sn -1,48 5 0 0 0 0 7,1 88,4 4,6
Cd -1,63 5 1,3 0 0 0 13,9 78,4 9,4
TI -1,60 5 0 0 0 0 0 95,1 6,2
Ni -1,48 5 1,8 0,1 0 0 0 1,4 88,9
Fe -0,91 5 0 0 0 0 0 0 94,8
Pt -1,07 5 0 0 0 0 0 0,1 95,7
Ti -1,60 5 0 0 0 0 0 0 99,7

2.4.3. Eletrolitos

Outro fator que demonstra um elevado impacto na reducéo eletroquimica do CO:2 é a
escolha do eletrolito. E frequente a presenca de ides como N*, K*, CI, HCOz ou OH-, uma vez
que estes apresentam alta condutividade em meio aquoso, garantindo a facil migracdo dos
protdes e eletrdes intervenientes nas reacdes redox. Varios estudos realizados indicam que a
escolha do eletrélito tem grande influéncia em diversos fatores como: seletividade do produto a

formar, densidade de corrente e eficiéncia energética da reducao de CO2 (58).

Hori et al (59) demonstraram que para o anido bicarbonato, diferentes catides (K*, Na* e
Cs*) originam diferentes distribuicdes de produtos formados quando se utilizam elétrodos de
cobre. Analogamente, diferentes aniées como Cl, ClOs, SOs, HCOs e H2PO4, demonstram
grande impacto nas variacdes de pH nas proximidades do elétrodo de cobre, influenciando
tanto o tipo quanto a quantidade de produtos formados (60). De maneira semelhante, Wu et al
(61) constataram que as utilizagbes de diferentes eletrolitos conduziam a diferencas
significativas de atividade e seletividade em elétrodos de estanho. Adicionalmente, Sichao et al
(62) reportaram a influéncia do tamanho do catido utilizado na reducao de CO2 em elétrodos de
prata, concluindo que catibes de maior dimensdo favorecem a producdo de CO e inibem a

formacéo de H..

O tipo e quantidade de eletrdlitos presentes na solucdo aquosa determinam o pH a que

solugdo se encontra (50). Este fator, por sua vez, apresenta um impacto direto na espécie que
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formada no processo de solubilizacdo de CO2, podendo este ocorrer pela forma de CO:2
dissolvido, bem como pela formac&o do ido bicarbonato (HCO;~) ou i&io carbonato (C0527) (44)
. A seguinte Figura 2.4 ilustra a concentragdo do CO: e diversos ides como: H*, OH-, K*, HCO;~

e C0;%~, em funcéo do pH do eletrélito & presséo atm de CO2 e 25°C (63).

No processo de reducéo eletroquimica do COz2, o papel de reagente limitante é atribuido
ao didxido de carbono dissolvido ou aos protdes existentes no eletrdlito. Nesse sentido, o
cenario pretendido para uma reducdo seletiva em compostos carbénicos é dado por uma
concentracao de CO: dissolvido superior a concentracdo de protdes, visto que a HER é a
principal causa das baixas EF tipicas deste processo (63).

5
= 10"}
3
o
(S
=3
©
=
5 .
brt 10
-
]
(8]
10
CO, saturado CO; sub-
saturado
CO
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 2.4 — Concentracdo de CO2, H*, OH ,K*,HCOH3",COs% em funcédo do pH a pressdo de 1 atm e
25°C, adaptado de (63).

Assim, existem muitas especificagdes relacionadas com o pH ideal do eletrélito com vista
a maximizacdo da eficiéncia do processo. No geral, pH's compreendidos no intervalo [1;2]
favorecem a HER e limitam a densidade de corrente pela transferéncia de massa do CO:
dissolvido até ao elétrodo. Como tal, um eletrélito com um pH no intervalo [3;4] é tido como
mais favoravel para a eficiéncia deste processo, promovendo a obtengdo do CO: dissolvido
como espécie predominante na solucdo. Por fim, a pratica de pH basicos tem muitas vezes
como consequéncia a formacao de sais, que dependem do eletrolito utilizado e conduzem ao

regime sub-saturado do CO:2 na fase liquida devido ao fendmeno de salting-out (63).
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2.4.3.1. Eletrolitos a base de Liquidos i6nicos

A maioria dos estudos com foco na reducdo eletroquimica do CO: prendem-se com a
utilizacéo de eletrélitos de base aquosa. No entanto, a capacidade de solubilizacdo do CO2 em
agua é reduzida, na ordem dos 0,034 M a 25°C e 1 atmosfera de CO2, 0 que origina uma
concentracdo reduzida deste composto no meio aquoso, proporcionando, portanto, grandes
limitacdes de transferéncia de massa (64). Assim, a utilizacao de liquidos iénicos (LIs) como
eletrélitos na reducéo eletroquimica do CO2 tem ganho imenso destaque devido as suas

propriedades Unicas (65).

Os LlIs sdo compostos iénicos que se apresentam no estado liquido a temperaturas
préximas da temperatura ambiente, devido as interacfes de fraca intensidade entre o catido e
0 anido que os constitui (66). Estes liquidos séo tipicamente baseados em catibes de grande
dimensdo como: 1-alquil-3-metilimidazélio, N-metil-N-alquilpirrolidinio, 1-etil-3-metilimidazoélio
(EMIM), 1-butil-3-metilimidazélio (BMIM) e fluorosulfonil-trifluorometanossulfonilimida (FTFSI),
entre outros (50). No ramo da eletroquimica, caracteristicas como: excelente solvente (67) ,
baixa volatilidade (68), baixa pressdo de vapor (68) e elevada condutividade elétrica (69),
enquadram-se como mais valias para a utilizacdo destes LIs enquanto eletrdlito. A sua grande
aptiddo para solvente permite aumentar a solubilidade do CO: na fase liquida, reduzindo,

consequentemente, as limitagdes reacionais por fendmenos de transferéncia de massa (67).

Harris et al (70) demonstraram que o anido tem um maior impacto na solubilizagdo do CO:
nos liquidos iénicos do que o catido. Anides que contenham grupos fluoroalquilos apresentam
uma das maiores solubilidades de CO: registadas, sendo que quanto mais grupos
fluoroalquilos o anido tiver, maior a solubilidade. Por sua vez, Muldoon et al (71) descrevem um
aumento da solubilidade do CO2 a 60°C em LIs, com base no catido [BMIM]*, segundo a
utilizagcdo dos seguintes anifes: [NOs] <[BF4] <[DCA] <[PFs] <[TfO]<[Tf2N]". No que concerne ao
impacto do catifo na solubilidade do CO2, varios estudos indicam que catibes com maiores
cadeias apresentam maior solubilidade de CO.. Este fendbmeno pode ser explicado pela
diminuicdo da densidade que acompanha o aumento da cadeia do catido, gerando mais

volume disponivel para solubilizar o CO2 (72).

Para além de apresentarem altas solubilidades para o CO32, os liquidos i6nicos podem
também agir como co-catalisadores no processo de reducgédo eletroquimica. Barnes et al (73)
demonstraram que o anido 0, forma complexos com o catido do [BMIM][NTfz], deslocando o
potencial de equilibrio da formacéo de 0,~ em 0,65 V no sentido positivo. Assim, Rosen et al
(74) basearam-se nesta ideia e efetuaram com sucesso a reduc¢éo do CO: utilizando o LI
[EMIM][BF4] em 18%mol, obtendo um sobretensdo de apenas 0,17 V, como expresso na

seguinte Figura 2.5, em elétrodos de prata e uma EF de 96% para a formacao de CO.
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Figura 2.5 - Esquema da energia livre da reacdo CO2 — CO+H20 em &gua (linha continua) e em
[EMIM][BF4] (linha a tracejado), adaptado de (79).

Com o intuito de otimizar a reducgdo eletroquimica do CO2 em liquidos i6nicos, surge o
interesse de estudar a solubilidade deste gas em funcdo de condi¢cbes operatdrias como
pressao e temperatura, de maneira a maximizar a quantidade de CO: dissolvida na fase liquida
(75). Anthony et al (76) estudaram a solubilidade do CO2 em [BMIM][BF4] a pressdes entre 1 e
13 bar a 10°C, 25°C e 50°C, concluindo que para as temperaturas testadas, a fracdo molar de
CO:2 na fase liquida aumenta com a pressdo, sendo 0 aumento mais proeminente para a

temperatura mais baixa.

A realizacdo da reducdo eletroquimica do CO:2 a pressdes moderadas, para além de
aumentar a solubilidade do CO2 de acordo com a lei de Henry, permite obter os produtos da
reducdo a pressodes superiores a atmosférica, diminuindo o custo da posterior compressao dos
mesmos, como por exemplo no caso da produgcdo de gas de sintese com destino a sua
conversdo em metanol pelo processo Fischer-Tropsch (49). Para além disso, a presenca de
pressdes moderadas ou elevadas permite condices reacionais a temperaturas mais elevadas,
que potenciam condi¢des cinéticas e termodindmicas mais indicadas para as reacbes de
reducéo.

Nesse sentido, a combinacdo de condicdes de pressdao de CO: moderadas com a
utilizacé@o de liquidos ibénicos como eletrdlitos €, do ponto de vista quimico, muito interessante,
uma vez que os liquidos iénicos sao tipicamente insolliveis em CO:2 e que estes compostos

apresentam frequentemente grande afinidade de ligagdo com o COo..

Zhao et al (77) estudaram o efeito da pressdo na reducéo eletroquimica de CO: utilizando
o [BMIM][PFs] e Pt e Cu como anodo e catodo, respetivamente. A reacéo foi realizada a 45°C,

transferindo um total de 1872 Coulombs a uma densidade de corrente de 20mA/cm?2 e a

16



pressdes entre 7 e 10,6 bar de CO.. O potencial de célula obtido foi na ordem dos 3,8 V
produzindo fundamentalmente CO, H. e HCOOH como produtos. Analisando as eficiéncias
faradicas dos trés produtos mencionados, Zhao et al (77) concluiram que o aumento de
pressdo ndo teve impacto significativo na formacdo de HCOOH, favorecendo, no entanto, a
producéo de CO e diminuindo a obtencao de Hz, como demonstrado na seguinte Figura 2.6.

——

100
920
80
70
60
50
40
30
20
10

0

|

Eficiéncia Faradica (%)

»
»
»
»

8 9 10 11
Pressao (MPa)

|

Figura 2.6 - Efeito da pressao na EF: HCOOH(*), CO(4), H2(m), Total( V), adaptado de (77).

Analogamente, Pardal et al (78) estudaram um processo de producdo de gas de sintese
com controlo da razdo H2/CO utilizando um anodo de zinco sacrificial e um catodo bimetélico
contendo nanoparticulas de Cu e Zn. As eletrélises foram realizadas recorrendo a um eletrélito
composto por [EMIM][OTf] e 10% m. de agua a pressGes de 30 bar de CO2, operando a
densidades de corrente de -6 mA/cm2 com um potencial de -0,8 V vs. RHE. Pardal et al (78)
obtiveram um aumento da EF para o CO e uma diminuicdo da EF para o H2 com o aumento da
percentagem de Zn do catodo. Foi atingida uma EF perto de 100% para o CO e praticamente
nula para o Hz para uma composic¢ao do catodo igual a 100% de zinco.

2.4.4. Membranas de permuta ionica

A presenca de membranas que permitam a migracao seletiva de catides ou anides tem um
enorme impacto na eficiéncia do processo de reducdo foto-eletroquimica do CO2, permitindo a
separacdo do oxigénio produzido no anodo dos produtos obtidos no catodo, que ficam
confinados aos seus respetivos compartimentos devido a sua auséncia de polaridade (79).
Estas membranas classificam-se essencialmente como membranas de permuta catidnica
(MPC), que facilitam o transporte dos protdes H* gerados no anodo pela oxidacdo da agua até

ao céatodo, onde serdo posteriormente reduzidos, ou membranas de permuta anidénica (MPA),
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gue favorecem a migragdo dos anides OH- obtido no catodo até ao anodo, onde serdo
oxidados (80).

2.5.Reducéo foto-eletroquimica do CO-

A energia solar é tida como a energia de fonte renovavel mais promissora. Estima-se que
se 1% da luz solar ao qual a Terra esta exposta fosse convertida em energia através de um
processo com 10% de eficiéncia, seria possivel armazenar até cerca de 105 TW, que
corresponde a 3,75 vezes mais do que 0 consumo energético esperado para o ano de 2030
(18). Assim, a reducgéo foto-eletroguimica do CO2, que se define pela integragédo da luz solar
como fonte de energia auxiliar no processo de reducdo eletroquimica do CO2 detém um
potencial enorme para armazenar a energia solar na forma de compostos energéticos,

contribuindo simultaneamente para mitigar as emissdes deste gas (81).

A reducao foto-eletroquimica do CO: é realizada numa célula foto-eletroquimica (CFE),
gue integra os constituintes de uma tipica célula eletroquimica, com excecédo do anodo e/ou
cétodo, que tém a mesma funcdo que os elétrodos convencionais, mas apresentam um
mecanismo de funcionamento distinto. Estes foto-elétrodos sdo semicondutores que quando
expostos & luz solar, geram eletrbes excitados que s&o utilizados nas reac¢des redox do
processo eletroquimico, reduzindo a quantidade de energia elétrica necesséria para forcar a
reducdo do CO:2 ou oxidagéo de H20 (82). O tipo de material que constitui estes elétrodos esta
dependente da configuracédo escolhida para a célula foto-eletroquimica, podendo esta ocorrer
pela utilizacdo de foto-catodo e anodo convencional (FC-A), foto-anodo e catodo convencional

(FA-C) ou foto-anodo e foto-catodo (FA-FC) (83), como expresso na seguinte Figura 2.7.
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Figura 2.7 — Configuragbes de uma célula foto-eletroquimica segundo a utilizagdo de foto-anodo, foto-
catodo, ou foto-anodo e foto-catodo, adaptado de (84).

2.5.1. Foto-elétrodos

Para que os foto-elétrodos desempenhem a sua funcao, é essencial que estes possuam
uma diferenca reduzida entre a sua banda eletrénica de valéncia e a sua banda eletronica de
condugéo (Lacuna) (<2,2 eV), permitindo que os eletrées possam ser excitados pela absor¢éo
dos fotdes provenientes da luz solar. No entanto, estas lacunas tém de ser superiores a 1,3 eV,
para que os eletrdes gerados tenham energia suficiente para forcar a reagbes redox do
processo (85) . Para além disso, é ainda relevante que estes foto-elétrodos apresentem
estabilidade a corrosdo provocada pelos eletrélitos e, no caso dos foto-catodos, que possuam
um tamanho de particula que permita a sua atividade catalitica, pela criagdo de centros ativos
que promovam a adsor¢do do CO:2 na sua superficie, proporcionando a sua ativacao (86). A
seguinte Figura 2.8 ilustra alguns dos materiais semicondutores mais comuns com potencial de

utilizag@o enquanto foto-elétrodos.

19



-2k ssssssssssnsnsnsnsfUiinenanununanunununs senssmenennnnnnf— o CO,/CO, (-1.9V)
|

~ GaP I~

) | CO,/HCOOH (-0.61 V)
I [ |
I . Cds Cu0 Ty S JoP C0,/CO (-0.53 V)
o -1 TO, ZnO - s i - = "
w - evo CdTe g N MoS, WS, —|—> COQIHCHO (-0.48 V)
T haguns lnuil:¥=15;11| =u o llg ll_‘rllE lnﬂinl-il'rl_::—i_O.H (-0.41V)
Z 04 (IR R R, | CO,/CH,OH (~0.38 V)
5 - 3 3 e 3 ! CO,/CH, (-0.21 V)
< 1_. --£ -w.-E -% -------------------------- iqeni -|-4—O H,0 (0.82 V)

o~ o o~

= - ~ o~ =+
© o~ o™ o
g 27 -
°
o

Figura 2.8 -Banda de condugdo e banda de valéncia de véarios semicondutores e potenciais de redox do
CO2, adaptado de (84).

No caso da utilizacdo dos foto-catodos, tanto nos sistemas FC-A como FC-FA, os
materiais mais estudados sdo os semicondutores do tipo p, que detém uma banda de
conducd@o adequada para a reducdo do CO2. Porém, estes semicondutores apresentam um
potencial na banda de valéncia insuficiente para oxidar a agua, levando a necessidade de
aplicar sobretensdes elevadas (87). Para além do mais, a maior parte destes elétrodos, como:
p-Gap, p-Si, p-InP ou p-Cuz2/p-CuO, apresentam elevados custos de fabrico, s&o instaveis em
solucdo aquosa ou sdo toxicos. No geral, muito progresso ainda € necessério para se
conseguir obter sistemas eficientes, o que depende fortemente da otimizacdo dos materiais
utilizados como foto-catodos, uma vez que estes precisam de conciliar a sua atividade

catalitica com a sua eficiéncia energética (83).

2.5.2. Foto-anodos

O cenério é mais promissor para o sistema constituido por um foto-anodo e um céatodo
convencional, uma vez que a atividade catalitica depende apenas do cétodo, que ja se
encontra mais desenvolvido para a producdo de certos compostos (88). Assim, a eficiéncia do
foto-anodo é determinada apenas pela sua atividade, que é avaliada consoante a sua
capacidade de gerar os protdes e eletrbes pela oxidagdo da 4gua, bem como de fornecer um
potencial negativo ao catodo, provocado pela incidéncia da luz, que permita reduzir a
quantidade de energia elétrica externa utilizada (84). Para além disso, os foto-anodos séo
normalmente constituidos por semicondutores do tipo n como: ZnO, WOQOs, TiO2 e BiVOs, que

sdo materiais baratos, abundantes e potencialmente estaveis contra a corroséo (89).

Varios progressos foram realizados no sistema que integra os foto-anodos com diferentes
tipos de céatodos. Primeiramente, Peng et al (83) estudaram o sistema constituido por n-TiO2
dopado como foto-anodo e Cu como catodo, obtendo um EF de 7,83% para a formacéo de
metano a potencias de 2,65V vs RHE. Porém, Maganesh et al (83) recorreram a foto-dnodos
de WOz e catodos de Cobre e Sn/SnOx, onde atingiu uma 67% de EF para o metano a 0,75V vs
RHE com o céatodo de cobre e 44,3% de EF para HCOOH e CO a 0,8V vs RHE com o céatodo

de Sn/SnOx«. Adicionalmente, Zhang et al (90) utilizaram um foto-anodo de niquel revestido com
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silicio bem como elétrodos nano porosos de prata como catodo, obtendo uma EF para o CO de

69% ao potencial externo de 1,9-2 V.

Para além disso, Chang et al (91) usaram foto-anodos de TiO2 e catodos de Cu20 para a
producdo de metano (FE=54,43%), CO (FE=30,03%) e metanol (FE=2,79%) a um
potencial de -1,49V vs SCE. Posteriormente, Chang et al (92) sintetizaram nanotubos
de TiO2 modificados em platina (Pt-TNT) como foto-anodos, juntamente com oxido de
grafeno reduzido modificado em platina (Pt-RGO) na funcdo de catodos, obtendo 650
nmol*cm-2*h-1 de CO e 875 nmol*cm-2*h-1 de metanol, aplicando 2V vs SCE de potencial

e utilizando luz UV.

2.5.3. Membranas Bipolares

Para além das MPC ou MPA, descritas no Capitulo 2.4.4, a utilizacdo de membranas
bipolares tém sido alvo de muito atencdo na sua integracdo no processo de reducdo foto-
eletroguimica do CO2. Estas membranas, constituidas por membranas catidnicas e anionicas
simultaneamente, tém a particularidade de permitir condicfes de eletrdlito distintas entre a
solugdo aquosa do compartimente anddico e catddico, facilitando tanto a migracdo dos catides
no sentido do catodo como dos anides no sentido do &nodo. A utilizagdo destas membranas
permite aumentar o leque de foto-adnodos utilizados, conciliando a utilizacdo de &nodos
estaveis em meio basico com a presenca de catodos com a atividade catalitica proeminente

em meio 4cido (86).

Recentemente, Zhou et al (93) reportaram a producao de acido férmico com 96% de EF e
10% de eficiéncia solar a uma densidade de corrente de 8,5 mA/cm?, pela utilizacdo de uma
membrana bipolar, que separa o foto-dnodo de GaAs/InGaP/TiO2/Ni em solugdo aquosa com
1M de KOH (pH=13,7), do cétodo constituido por Pd/C revestido com nanoparticulas de Ti, que
se encontrava emerso em meio aquoso com 2.8M KHCOs (pH=8). Urbain et al (94) também
utilizaram uma membrana bipolar com a fungéo de separar o eletrélito do anodo de 1M KOH
(pH=13,7) do eletrdlito presente no compartimento catédico, numa CFE sem a utilizacdo de
energia externa obtendo uma densidade de corrente de 39,4 mA/cm?2 e uma EF de 85% para a
obtencdo de CO recorrendo a um céatodo de cobre revestido com particulas de zinco e uma

estrutura de silicio com niquel como foto-anodo.

2.6.Voltametria ciclica

A voltametria ciclica € uma técnica nao destrutiva que permite avaliar de maneira rapida e
eficaz o processo eletroquimico, fornecendo informag¢do sobre os fendmenos cinéticos e
termodinamicos das reacfes redox, bem como da atividade catalitica dos elétrodos e dos

eletrdlitos. Esta técnica é realizada com um potenciéstato que define os parametros a controlar
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e aplica varios potenciais de maneira ciclica, registando a corrente produzida no sistema como

resposta (95).

Seguidamente referem-se a titulo de exemplo alguns estudos que ilustram a utilidade
desta técnica no estudo da reducéo eletroquimica do COz2. Sun et al (96) aplicaram esta técnica
para estudar a redugdo eletroquimica do CO2 em céatodos de chumbo utilizando solugdes
aquosas com 0,1 M TEAP/AcN e 0,1 M [EMIM][Tf2N]/AcN saturadas em CO2, operando a uma
velocidade de varrimento de potencial de 50mV/s. Através deste estudo, Sun et al (96)
puderam verificar que a reducao de CO:2 na presenca de 0,1 M [EMIM][Tf2N]/AcN ocorreu a um
potencial de -2,12V vs Ag/AgNO3, sendo este potencial 0,18 V menor que o obtido na presenca
de 0,1 M TEAP/AcN (-2,30V vs Ag/AgNQOs). Analogamente, Feng et al (97) realizaram a
voltametria ciclica em elétrodos de platina e de cobre com depdsitos de platina (NPC-Pt),
submersos em [EMIM][BF4] numa célula de compartimento Unico, obtendo um pico de redugéo

a -2,43V vs. Ag no caso do elétrodo de Pt e -2,25V vs. Ag no caso do elétrodo NPC-Pt.

Para além de apresentar as correntes reducdo de CO2, a voltametria ciclica permite
identificar a janela de potencial eletroquimico de um determinado solvente utilizado na reducéo
do CO2, que se define como a diferenca de potencial entre as reacdes de redugcdo e de
oxidagcdo das moléculas ou iBes que constituem o solvente. Esta diferenca de potencial é
tipicamente reduzida em solugbes aquosas. No entanto, LIs de cariz aprético possuem um
janela de potencial entre os 4 a 6V (98). A janela eletroquimica de um LI determina a sua
estabilidade quando exposto a um determinado potencial elétrico, uma vez que este se
decompde a potencias superiores a sua janela de potencial eletroquimico. Schroder et al (99)
demonstraram que a presenca de &gua nos LI's reflete um diminuicdo significativa da sua
janela de potencial eletroquimico, levando a sua instabilidade num maior intervalo de potencias

aplicados.
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3. Métodos experimentais

3.1.Materiais e reagentes

O trifluorometano sulfonato (triflato) de 1-etill-3-metil-imidazélio de pureza > 99% foi
adquirido a lolitec. Os restantes liquidos ionicos utilizados neste trabalho sao listados na
Tabela 3.1 e foram sintetizados no LAQV, apresentando uma pureza de 100% por RMN. Todos
os liquidos iénicos foram secos sob vacuo de um dia para o outro antes de serem utilizados. O

dioxido de carbono N45 com uma pureza de 99.995% foi adquirido a Air Liquide.

Tabela 3.1 — Lista de liquidos iénicos utlizados e estrutura molecular dos mesmos.

[EMIMJ[OTS] /\N\/\\/W/ o—-\%\’éF

[C2(3)pic][OTH / \ ®

[MIM][MeSO4] /5\@ o@—s|—o
N

N
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/N\/ \\ |C!

0]
[C2(3)pic][MeSO3] / Ne BN OO_%_

[EMIM][MeSOs] _N/Q\ o@_s:_

[C2(3)pic][DCA] / N\ © =N

0O
[C2(3)pic][EtSO4] / \N@ O@_!_OJ
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3.2.Descricdo da instalacéo do reator eletroquimico de um

compartimento

Neste trabalho foi utilizado um reator eletroquimico de um compartimento que é
constituido por um vaso com uma forma cilindrica de aco com um volume interno de 150 cm3.
O reator encontra-se no interior de um forno termostatico para o controlo da temperatura e
equipado com um controlador de pressdo Omron K3JT da empresa OMRON. Para além disso,
0 reator encontra-se também ligado a duas tubagens de ago inoxidavel com um 1/8” de
diametro para a entrada e saida de gas. Esta instalagéo integra também um baldo de recolha
de aco inoxidavel de 50 cm3 e um manémetro Keller que sdo conectados a véalvula da saida de

gas do reator.

Dentro do reator é colocado um copo de vidro onde é adicionado o eletrélito juntamente
com o agitador magnético. Os elétrodos séo imersos no eletrélito e encontram-se ligados a fios
elétricos até ao exterior do banho termostético, onde é feita a ligagdo como o potencidstato.
Esta instalacdo foi utilizada para a realizacdo de eletrdlises e de voltametrias ciclicas,

encontrando-se esquematizada na seguinte Figura 3.1.

—
__

~

5

Figura 3.1 — Esquema da instalagdo com o reator eletroquimico com um compartimento; 1) Garrafa de
CO2, 2) Reator eletroquimico de um compartimento, 3) Medidor de pressédo digital, 4) Medidor de
temperatura digital, 5) forno termostatico, 6) potenciostato, 7) mandmetro, 8) balédo de recolha.
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A seguinte Figura 3.2 ilustra uma fotografia da instalacao do reator eletroquimico de um

compartimento no interior do forno termostatizado.

ozl

Figura 3.2 -Fotografia da instalacéo do reator de um compartimento.

3.2.1. Procedimento das voltametrias ciclicas

As voltametrias ciclicas foram realizadas com um potencidstato/galvanostato de marca
Autolab PGSTAT128N-Autolab 84469 com um sistema de trés elétrodos, utilizando um varado
de prata como elétrodo quase de referéncia (EQR) e uma folha de zinco comercial como contra
elétrodo (CE). Como elétrodos de trabalho (WE) foram utilizadas folhas de zinco e de cobre,
sendo primeiramente polidas com uma lixa e lavadas com &gua destilada até néo
apresentarem sinais de sujidade. Estas folhas possuem cerca de 1,2 cm? de area geométrica e
1 mm de espessura. Os elétrodos sdo colocados num suporte para garantir a distancia de 13
mm entre 0s mesmos. Seguidamente, procede-se a preparacao do eletrélito com um volume
de 5 ml que é colocado dentro do copo de vidro juntamente com o agitador. O copo de vidro &
introduzido dentro do reator cilindrico, procedendo-se a sua selagem, garantindo que os
elétrodos se encontram submersos no eletrdlito.

De seguida, o banho termostatico € ligado para uma temperatura de 45°C e procede-se a
realizacdo de trés purgas ao sistema para garantir que todo o ar € removido do mesmo. Apés a
purga, 0 gas € introduzido no reator até atingir uma pressao sensivelmente de 10 bar, deixando
0 sistema estabilizar durante 1 hora. Por fim, recorre-se ao AUTOLAB 84469 como fonte de
energia para realizar os ciclos voltamétricos numa gama de potencial de [-0,5; -2,5] V vs.
Ag/Ag+ com uma velocidade de varrimento de 50 mV/s. S&o realizados trés ciclos

voltamétricos para cada eletrélito sendo os primeiros dois descartados.
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3.2.2. Procedimento das eletrdlises no reator com um compartimento

As eletrélises realizadas no reator com um compartimento seguem o mesmo procedimento
de montagem da célula eletroquimica que as voltametrias. Assim, apés a montagem e o
periodo de estabilizagdo, recorre-se ao AUTOLAB 84469 para aplicar o potencial ou corrente
desejada. Apoés a realizacdo das eletrolises, o sistema € deixado a estabilizar durante 1 hora.
Posteriormente, o baldo de recolha é ligado a uma bomba de vacuo durante 2 minutos para
retirar o ar do mesmo. Por fim, o baldo de recolha sem ar é ligado ao manémetro que por sua

vez é ligado a valvula de saida de géas do reator, procedendo-se a recolha do mesmo.

3.3.Descricdo da instalacédo do reator eletroquimico de dois
compartimentos

A instalacdo de alta pressao para a realizacdo das eletrolises € constituida pela seccao
reacional, sec¢do de circulagdo do eletrolito e sec¢cdo de amostragem. A sec¢do reacional
integra um reator de aco inoxidavel com um volume de 170 ml que se encontra dividido em
duas camaras, separadas por uma membrana de permuta iénica. O reator possui uma janela
de quartzo em cada cadmara de cerca de 2 cm de didmetro. Os elétrodos sdo colocados num
suporte de um polimero isolador sendo separados da membrana através de uma rede
polimérica. As dimensfes dos elétrodos séo cerca de 6 cm x 6 cm e 1mm de espessura. O
reator encontra-se no interior de uma estufa para o controlo da temperatura e ligado ao
potencidstato AUTOLAB 84469 como fonte de energia. As duas camaras do reator estédo
ligadas por uma tubagem de 1/8” de ago para igualar a pressao que integra um dielétrico para
se obter um isolamento elétrico entre as mesmas. A pressdo dos compartimentos é medida
pelo controlador de pressdao da Omron K3JT e a tubagem de saida da fase liquida de ambas a

camaras integra um filtro.

A secdo de recirculagdo de eletrélito conta com a presenca de duas bombas de seringa de
marca Isco, modelo 500 D, com um volume de 500 ml em cada bomba. Estas bombas
encontram-se ligadas a um sistema de valvulas pneuméticas comum para as duas bombas. A
saida e entrada do liquido nas bombas é feita a partir de um cilindrico de ago inoxidavel com
sistema de valvulas, pelo que as duas bombas partilham a entrada e saida de liquido. A saida
da bomba encontra-se ligada a uma tubagem maleavel que é ligada a entrada de liquido do
compartimento anodico e catédico do reator. No caso da realizagdo de eletrlises em semi-
continuo, sdo utilizadas tubagens de acgo inoxidavel para a ligagdo entre a saida das bombas e

a entrada de liquido do catodo, bem como da saida do catodo e a entrada das bombas.

A secdo de amostragem integra um manémetro Keller que é conectado a saida de gas do
anodo e do catodo, bem como dois baldes de recolha ago inoxidavel de 50 cm® que séo
conectados ao mandmetro para controlo da pressdo de recolha. A instalagdo encontra-se

esquematizada na seguinte Figura 3.3 e a Figura 3.4 apresenta uma fotografia da seccao de
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recirculagdo e da seccdo reacional da instalacdo de alta pressdo do reator de dois

compartimentos.

A
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O— g T N
(A
; i I 13

18

Figura 3.3 — Esquema da instalacéo do reator de dois compartimentos; 1) Valvula de entrada do andlito,
2) Filtro de tubagem de saida do andlito, 3) Valvula de saida do andlito, 4) Compartimento anddico, 5)
Membrana polimérica, 6) Compartimento catodico, 7) Dielétrico, 8) Valvula de separacdo do gases do
reator, 9) Medidor de presséo digital, 10) Valvula de entrada de COz2, 11) Garrafa de COz, 12) valvula de 3
vias (entrada no reator/saida da bomba), 13) Filtro de tubagem de saida do catdlito, 14) valvula de 3 vias
(saida do reator/entrada na bomba), 15) Bomba A, 16) Bomba B, 17) cilindro com sistema de valvulas, 18)
Controlador das bombas.

Figura 3.4 — Fotografia das a) Bombas A e B, bem como do controlador das bombas e cilindro com
sistema de valvulas e b) estufa com o reator eletroquimico no interior.
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3.3.1. Procedimento das eletrdlises na instalacdo de alta presséo

Para a realizacdo das eletrolises efetua-se primeiramente a montagem do reator,
colocando os elétrodos e a membrana no suporte polimérico que é introduzido no interior do
reator, procedendo-se de seguida a selagem do mesmo. Apds a selagem, prossegue-se para a
introdugcdo do eletrélito no compartimento do anodo e do catodo, garantindo que estes
apresentam sensivelmente a mesma area submersa. De seguida, a estufa é ligada para uma
temperatura de 45°C e o CO: é introduzido no sistema, deixando, posteriormente, o sistema a
estabilizar durante aproximadamente 3 horas até se atingir a pressao desejada, garantindo a
saturagdo de CO: na fase liquida.

No caso do regime em semi-continuo, apés a introducdo do eletrélito no anodo, as
tubagens de entrada e saida da bomba s&o trocadas pelas tubagens de aco inoxidavel e sdo
ligadas a entrada e saida do catodo. Devido ao maior volume de eletrélito utilizado, o tempo de
estabilizac@o neste regime atinge as 24 horas, realizando a recirculacdo da fase liquida no
compartimento catdédico com um caudal entre 1-5ml/min. Ap6és o sistema atingir a sua
estabilizacéo, recorre-se ao AUTOLAB 84469 como fonte de energia, realizando a eletrolise em
descontinuo ou no caso do modo de operacdo semi-continuo com um caudal escolhido para a
recirculagdo de eletrdlito no catodo. Por fim, o sistema € deixado a estabilizar durante
aproximadamente 1/2 horas, com um caudal de recirculagdo 10 ml/min e é realizada a recolha

de uma amostra da fase gasosa de ambos os compartimentos do reator.

3.3.2. Procedimento das provas de conceito da foto-eletroreducéo do CO:2

Para a realizacdo das provas de conceito da foto-eletroreducdo do CO: , é feita a
montagem de maneira idéntica & anteriormente referida em 3.3.1. No entanto, antes da
montagem, uma lampada Xenon da Newport é colocada em frente da estufa e o feixe de luz é
ajustado para incidir num espelho que reflete a luz que atravessa a janela de quartzo do reator
e ilumina o foto-anodo. Seguidamente, é medida a intensidade da luz nesse compartimento
com um sensor. Apés a determinacao da intensidade da luz, a lampada é desligada e procede-
se a montagem do reator de maneira idéntica a realizagdo das eletrolises em processo
descontinuo. Apos o tempo de estabilizagdo, recorre-se ao AUTOLAB 84469 como fonte de
energia e a lampada é ligada colocando um pano preto para cortar o feixe de luz em periodos
alternados.

A seguinte Figura 3.5 apresenta uma fotografia da instalacdo para o estudo da foto-

eletroreducdo do CO:2 e uma fotografia da imagem no espelho do foto-anodo iluminado.
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Figura 3.5 — Fotografia de a) Ldmpada Xenon com luz a incidir no espelho defletor e b) foto-&nodo
iluminado pela luz.

3.4.Andlise da Fase Gasosa

A andlise dos produtos gasosos contidos nos baldes de recolha foram realizadas por
cromatografia gasosa num Micro GC 3000 da marca Agilent equipado com um injetor de 1 pl
de gas de arrasto. Os gases presentes nas correntes sdo separados em duas colunas, onde a
primeira é uma MolSieve 5A 10mm x 0,32 mm com uma pré-coluna Plot U 3m x 0,32 mm e
argon enquanto gas de arrasto (canal 1). A segunda coluna é uma Plot U 8 m x 0,32 mm com
uma pré-coluna Plot Q 1 m x 0,32 mm utilizando hélio como gas de arrasto (canal 2). Os gases
sdo detetados por um detetor de condutividade térmica (DTC), onde no canal 1 se observa
picos correspondentes a compostos inorganicos e do metano e no canal dois é possivel

observar os picos correspondentes aos hidrocarbonetos e COsz.

O micro GC foi operado nas seguintes condi¢Bes: tempo de amostragem de 10s; tempo de
execucdo de 180s para os dois canais; tempo de inje¢cdo de 200ms. O injetor encontra-se a
90°C nos dois canais. A coluna do canal 1 e a coluna do canal 2 encontram-se a 100°C e 60°C,
respetivamente. As duas colunas séo operadas a 30 psi e o tempo de equilibrio da pressao é
de 10s para os dois canais. A pressao pés execucao no canal 1 é 40 psi e do canal 2 é 32 psi.
O canal 2 é regulado para uma operagcdo em modo de sensibilidade de detecao elevada e o
canal 1 é regulado para um modo de operagdo com uma sensibilidade de detecdo padrdo. O
detetor opera a50 Hz e o valor base de detegcdo € OmV com um tempo de lavagem do injetor de

9,5s para os dois canais.
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4. Resultados e discussao

4.1.Reducéo eletroguimica do CO>

Este capitulo destina-se a ilustracdo dos resultados obtidos e respetiva discussao,
averiguando a sua relagdo com os diversos pardmetros em estudo. Para as eletrolises
expressas neste documento foi calculada a eficiéncia faradica (EF), que traduz a medida da
seletividade das reagOes eletroquimicas. As equacdes aplicadas para o célculo da EF

encontram-se descritas na referéncia (78) e no Anexo V.

4.1.1. Resultados de eletrolises realizadas na célula de compartimento
anico

Na seguinte Tabela 4.1 apresentam-se as quantidades de produtos gasosos detetados no
GC, sendo estas normalizadas em funcgdo da area geométrica dos elétrodos. Indica-se também
0 pH do eletrélito medido a pressao atmosférica antes e apds a realizagdo das reacoes.
Embora o resultado destas medi¢cdes ndo indique o pH real no interior do reator, estas
medicdes fornecem alguma indicacdo sobre a variacdo do pH durante a eletrdlise. As
eletrdlises de 50 Coulomb foram realizadas num reator com um compartimento a 45°C com
uma pressdo de CO:2 de 10 bar, recorrendo a um &nodo sacrificial de zinco e um céatodo
igualmente de zinco. O eletrdlito utilizado nas reacdes expressas na Tabela 4.1 é composto
pelo liquido iénico [EMIM][OTf] e &gua huma composicao massica de 90%.
Tabela 4.1 - Condi¢Bes operatorias e produtos gasosos detetados por GC de eletrdlises de 50 C

efetuadas a 45°C e 10 bar de CO2, com um catodo de Zn, um anodo sacrificial de Zn e um eletrélito
constituido por [EMIM][OTf] e 90% de agua (%massica) acidificado com H2SOa.

Densidade
x de Producéo o EFco+H2 | EFTota
Reagao | Corrente (mmol/cm?) EF (%) (%) (%) PH
(mA/cm2)
H2: 0,050 | H2: 32,6 .
1 22 | CO10060 |CO:345| 67,1 | o9 |PHZ8Y
C2He: 0,006 | C2He:24,8 PHIrb.
Haz: 0,030 | Ha: 20,3 )
2 42 | CO:0070 | CO:41,2| 61,5 | 106 p::"';g'gi
C:He: 0,010 | CoHe:44,8 PRED.

Pela Tabela 4.1 é possivel constatar que as duas reagdes ilustradas conduzem a
formagdo dos mesmos compostos gasosos. Dada a utilizacdo de zinco como elétrodo de
trabalho, a producéo de H2 e CO vem de encontro com o esperado, uma vez que de acordo
com a literatura, este metal promove a formacéo destes dois compostos. Para além do Hz e
CO, foi também detetada a presenca de um composto com um tempo de retencdo semelhante

ao do etano. No entanto, como ndo foi feita uma identificacdo deste pico, através de uma
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fortificacdo com um padrdo de etano, a natureza deste composto deve ser considerada com

reserva.

Para além disso, ndo se pode assegurar que a formacdo deste hidrocarboneto tenha
ocorrido pela reducao eletroguimica do CO2, uma vez que podera resultar de uma degradacao
do [EMIM][OTf]. A determinac&o da origem deste hidrocarboneto implicaria a utilizacdo de um
CO2 marcado isotopicamente, verificando posteriormente se o hidrocarboneto resultante
continha o isétopo do carbono.

Posto isto, para as reacdes neste documento, sera dada particular importancia a formacao
de CO e Hz. No caso das reagbes 1 e 2, verifica-se uma EFco+H2 média de 64,3%, sendo que
ambas as rea¢des apresentam maior seletividade para a formacgéo de CO, com uma EF média
deste composto de 37,9%.

As EFwtis das reacdes 1 e 2 atingem valores préximos de 100%, apontando para a
auséncia de perdas energéticas significativas, uma vez que grande parte da corrente
transferida para o sistema se encontra na forma de eletrées dos produtos gasosos detetados.
No entanto, ndo € possivel determinar as quantidades de eletres envolvidos nas reagfes que
originam o etano pela degradacao do [EMIM][OTf], caso seja este o cendrio verificado. Assim,
existe alguma incerteza associada a EF deste composto, uma vez que esta foi calculada
assumindo a estequiometria de eletrdes da reacdo de formacdo do etano via reducgdo
eletroquimica do CO:a.

Outro fator importante de considerar € a diferenca de pH medida antes e apés a realizagao
das eletrolises 1 e 2. A subida de pH registada no eletrélito € indicativo de um grande de
consumo de protdes pelo decorrer da reacdo, com um aumento de pH de 3,25 e 3,21 para as
reacles 1 e 2, respetivamente. No entanto, esta subida ndo pode ser atribuida exclusivamente
as reacdes redox do CO:z e de H20, visto que o pH inicial foi medido antes da inser¢éo do
eletrdlito na célula eletroquimica. Assim, para além das rea¢fes redox mencionadas, a subida
de pH é também derivada do processo de solubilizagéo de CO:2 na fase liquida (formacao de
hidrogenocarbonato e carbonatos).

A seguinte Figura 4.1 traduz a variagdo dos potenciais obtidos pela realizacéo das reacdes

1 e 2 ao longo do tempo.
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Figura 4.1 - Variacao dos potenciais das rea¢fes 1 e 2 ao longo do tempo.

Pela Figura 4.1 observa-se que as reagfes 1 e 2 estabilizam a potenciais semelhantes. No
entanto, o tempo de reacao apresentado pelas mesmas é bastante diferente. Este facto podera
ser explicado pela realizacdo das eletrélises a um potencial muito perto do potencial de inicio
de reacdo, pelo que um pequeno incremento em valor absoluto do potencial induz grande

variagdes corrente, sendo esta determinante no tempo de reacgédo das eletrdlises.

4.1.2. Estudo da influéncia de membranas de permuta i6nica na reducao

eletroquimica do CO:

O impacto da utilizagdo de membranas de permuta idénica na redugéo eletroquimica do
CO: foi averiguado na célula eletroquimica de dois compartimentos, utilizando uma rede de
IrO2/Ti como anodo e uma placa de zinco comercial como catodo, de acordo com o
procedimento descrito em 3.4. As eletrolises foram realizadas a 10 bar de CO2 e com uma
carga transferida de 50C, utilizando o eletrélito composto pelo [EMIM][OTf] e agua com uma
composicdo de 90%H>0O em massa, onde foram testadas trés membranas catidénicas com
diferentes espessuras. A seguinte Tabela 4.2 ilustra as condi¢cdes operatérias das eletrolises
realizadas com as membranas catidnicas 10120-PK, 990PK e 1075-PK com espessuras
respetivamente de 120 um, 90 um e 75 um, bem como as quantidades de produtos obtidas
determinadas por GC. As producdes (mmol/cm?2), bem como as eficiéncias faradicas, foram
calculadas com base na soma de produtos existentes no anodo e no catodo. Indica-se
igualmente a % de passagem através da membrana (do termo em inglés crossover) para cada

produto, definida de acordo com a seguinte equacéo 8.

n? moles i no anodo
Passagem(%) = —— —— * 100 (8)
n2moles i no anodo+n? moles i no catodo

33



Tabela 4.2 - CondigBGes operatérias, quantidade de produtos obtidos, eficiéncias faradicas e passagem
das membranas de eletrélises de 50C efetuadas a 45°C, 10 bar de pressdo de CO2 com um catodo de Zn,
um anodo de IrO2/Ti e um eletrdlito constituido por [EMIM][OTf] e 90% de agua (%massica) acidificado
com Hz2SOa.

Densidade
x pH ' de = o EFco+h2 o
Reacédo inicial pH final | membrana Corrente Produg;ao2 EF (%) (%) Passagem(%)
2 (mmol/cm?)
(mA/cm?)

WE6.53 H2: 0,0200 H2:>100 H2: 6,71

3 3,03 CE'.5 ’65 10120-PK -2,15 CO:0,0010 | CO: 185 >100 CO: 6.4
= C2H6:0,0003 | C2H6:39,9 C2Hs:39,2

WE:6.72 H2: 0,0120 H2: >100 H2: 19,2

4 3,18 CE'.G ’41 10120-PK -3,01 C0:0,0023 | CO: 29,2 >100 CO: 15,9
o C2H6:0,0005 | C2He6:44,4 C2Hs: 40,9

WE:6.32 H2: 0,0130 H2: >100 H2: 10,7

5 3,21 CE'.3 ’41 1075-PK -3,02 CO: 0,0020 | CO: 24,9 >100 CO: 6.5
= C2H6:0,0004 | C2H6:37,2 C2He: 51,9

WE:6.53 H2: 0,0200 H2: >100 H2: 13,1

6 2,96 CE'.3 ’66 1075-PK -2,27 CO: 0,0007 | CO: 11,2 >100 CO: 11,7
= C2H6:0,0004 | C2H6:27,9 C2He:58,5

WE:6.06 H2: 0,0060 H2: 77,8 H2: 20,4

7 3,09 CE'.3 ’50 990-PK -2,86 CO0:0,0010 | CO: 141 91,9 CO: 0

- C2H6:0,0003 | C2H6:27,5 C2He:46,3

WE:6 54 H2: 0,0200 H>> 100 H2: 11,23

8 3,02 CE'.3 ’30 990-PK -2,34 CO0:0,0020 | CO: 22,2 >100 C0: 6,14
o C2H6:0,0003 | C2H6:31,6 C2oHe:47,8

Analisando a Tabela 4.2, constata-se que em todas as reac¢des sdo obtidos os mesmos
produtos gasosos que nas reacdes 1 e 2, expressas na Tabela 4.1, sendo esta similaridade
expectavel, uma vez que as condi¢cdes operatérias sdo semelhantes. Como mencionado
anteriormente, existe a possibilidade do hidrocarboneto detetado ter origem pela degradagéo
do [EMIM][OTf]. O facto, de se verificar um disparidade entre a passagem apresentada para
este composto e a passagem obtida para o Hz e CO indica que esse €, de facto, o cendrio mais
provavel, uma vez que as quantidades deste composto detetadas no anodo e no catodo sdo
sensivelmente idénticas, indicando que etano é formado tanto no compartimento anédico como
catddico. Visto que a redugéo do CO2 ndo ocorre no anodo, as elevadas concentragfes de
etano detetadas neste compartimento, face as de CO e Hz, tém muito provavelmente origem

numa degradacdéo residual do [EMIM][OTf] neste compartimento.

Com excecdo da reacao 7, todas as reagcées demonstram uma EF para a obtencéo de H:
superior a 100%. Estes resultados podem ser explicados pela producéo deste composto por via
quimica em simultdneo com o processo eletroquimico. Dada a presenca do eletrélito de cariz
acido, a formacdo de H:z por via quimica ocorre pela corrosao do catodo de zinco segundo a

seguinte equacéo 9:
Zn+2H* = Zn?* + 2e” + H, (9)

Para as eletrélises expressas na Tabela 4.2, o tempo minimo de estabilizagédo ocorrido foi

de 3 horas, de maneira a garantir a saturagdo do CO2 no eletrdlito. No entanto, néo foi
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realizado nenhum controlo ao tempo maximo de estabilizagdo, admitindo a possibilidade de
algumas reacfes apresentarem um tempo de estabilizacdo superior. Embora a producdo dos
compostos da redugdo do CO: seja independente do tempo de estabilizacdo do sistema, a
producéo de H2 por via quimica esta dependente do tempo de exposi¢ao do elétrodo de zinco

ao eletrélito acido, justificando as EF obtidas para este composto.

Embora a maioria das reacdes expressas na Tabela 4.2 demonstrem EF do H2z superiores
a 100%, o mesmo ndo se verifica para as reacbes 1 e 2, realizadas no reator de um
compartimento. Tal facto deve-se eventualmente a reacdo andédica ser a oxidacdo do zinco em

vez da oxidacdo da agua e ao menor tempo de estabilizacdo utilizado.

A seguinte Figura 4.2 ilustra a EF média obtida para a formacao de CO pelas reaces 1-2,

bem como as EF médias atribuidas as eletrélises 3-8, pela utilizacdo das trés membranas

catiénicas.
40
35
= 30
é
©
2 25
R
©
©
® 20 mCO
(8]
c
@ 15
2
=
L
10
5
0 ‘
sem membrana 10120-PK 1075-PK 990-PK

Figura 4.2 — Eficiéncia faradica para o CO de electrdlises realizadas no reactor de compartimento nico e
no reactor de dois compartimentos com varias membranas cationicas.

A comparagdo dos resultados obtidos sem a utilizagdo de uma membrana e com
membranas deve ser efetuada tendo em consideragdo o facto de estarmos a comparar
reatores de configuracdes diferentes e com reagbes anddicas distintas (oxidacdo do zinco e
oxidacdo da agua). Pela Figura 4.2 afere-se que a seletividade média do CO é
significativamente superior nas reagfes 1-2, em comparacdo com as reacdes 3-8 realizadas no
reator de dois compartimentos. Isto deve-se a diferenca de produgdo de CO entre os dois
reatores, com uma producdo média nas reagbes 1-2 de 0,0650 mmol/cm? no reator de um
compartimento, em comparacdo com os 0,0015 mmol/cm? obtidas nas reacdes 3-8. Este
resultado pode ser devido a um problema na amostragem da fase gasosa no reator de dois

compartimentos.
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As producdes séo estimadas com base nas producgdes detetadas em GC das amostras da
fase gasosa, ndo contabilizando os produtos formados dissolvidos no eletrélito. Embora a
solubilidade do CO no eletrdlito seja reduzida ela ndo é nula (solubilidade do CO em agua a
20°C e 1 atm é 30 mg/l; solubilidade do CO2 em agua a 25°C e 1 atm ¢é 1,45 g/l. O volume de
eletrélito utilizado no reator de um compartimento € 5 ml, sendo este bastante inferior aos 150

ml utilizados no reator de dois compartimentos.

Assim, as menores producdes de CO detetadas no reator de dois compartimentos
poderdo ser uma consequéncia do maior volume de eletrdlito utilizado, conduzindo a uma
maior quantidade de CO solubilizado na fase liquida e a uma menor quantidade de CO na fase
gasosa, levando a menores EF deste composto. Comparando as EF médias de CO apenas no
reator de dois comparimentos, constata-se que as reacdes realizadas com as trés membranas

ndo conduzem a diferencas significativas, apresentando varia¢cdes dentro do erro experimental.

O principal fator afetado pela presenca das mesmas na célula eletroquimica é a diferenca
de pH entre o andlito e o catdlito apés a realizacdo das eletrdlises, que indica uma
concentracdo de protdes distinta nos eletrdlitos dos dois compartimentos. Tendo em
consideragéo o ja referido anteriormente, nomeadamente que estes valores ndo indicam o pH
real no interior do reator, fornecendo apenas alguma indica¢édo sobre a variacdo do pH durante
a eletrolise. O cenario pretendido seria um pH final do andlito basico, significando que os
protées produzidos no anodo seriam eficazmente movidos para o compartimento catoédico,
permitindo que o pH neste compartimento se mantivesse constante a um pH préximo do pH do
eletrdlito no inicio da reacao. Nesse sentido, a performance das membranas testadas pode ser
avaliada pela subida de pH do andlito, onde um aumento de pH neste compartimento indica

uma migracgéo dos protdes do anodo para o catodo mais eficaz.

No entanto, esta subida de pH n&do pode ser estimada com base no pH inicial do eletrdlito,
uma vez que esta medicao ndo contabiliza o processo de solubilizagdo de CO2 nem a corrosédo
do elétrodo, nao refletindo, portanto, o pH do eletrélito no inicio da reacdo. Como tal, para
averiguar o impacto da solubiliza¢éo do CO: e da produgéo de H: pela corrosdo do elétrodo de
zinco no pH do eletrélito, foram simuladas duas eletrolises em que se utilizou o mesmo
procedimento que nas reagOes ilustradas na Tabela 4.2, com um pH inicial 4cido e outro

alcalino, mas sem se aplicar corrente, obtendo-se os resultados expressos na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Simulagéo de eletrélises para averiguacéo do pH apés a solubilizagéo do COo.

. ~ o Tempo de pH apos
Simulaggo pH inicial estabilizacéo (h) estabilizacéo
1 3,46 3 WE: 6,45 CE:5/45
2 8,60 3 WE: 5,84 CE:5,49

Analisando os pH ilustrados na Tabela 4.3, constata-se que, apesar da diferenca de pH
inicial dos eletrélitos nas duas simulagdes realizadas, o pH de estabilizagdo atingido no

eletrélito compartimento anddico é semelhante para as mesmas, sendo este fendmeno

36



explicado pelo efeito tamponante atribuido ao CO2. Assim, conhecendo o pH inicial e final do
eletrdlito das reacbes 3-8 e sabendo aproximadamente o pH do eletrdlito nos dois
compartimentos do reator apos o tempo de estabilizagéo, é possivel tracar uma evolugdo do
pH do eletrdlito ao longo do periodo de estabilizacdo e de reacdo para o compartimento
anaodico e catédico que dé uma ideia da influéncia dos diversos tipos de membrana. A evolugéo
do pH médio no compartimento catédico pela utilizagdo das trés membranas catidnicas
encontra-se expresso na seguinte Figura 4.3.

7 —e—10120-PK

(e}

pH do catdlito
(9]

1075-PK
4

3 : 990-PK
2

Tempo de solubiliza¢do do CO, e de reagdo

Figura 4.3 - Evolugdo do pH do catdlito em eletrélises em que se utilizaram trés membranas cationicas de
diferentes espessuras.

Como verificado na Figura 4.3, para as trés membranas testadas, o pH final do catdlito
demonstra-se superior ao pH do mesmo apds a solubilizacdo do COz, indicando a diminui¢éo
da concentracéo de protdes em solucdo no decorrer das reacdes, causada pelo consumo dos
mesmos na reacbes de reducdo. Para além disso, o pH médio final das reac¢des 3-8 nao
demonstra diferencas significativas para as trés membranas estudadas, indicando que a
espessura da mesma nao influencia a subida de pH do catdlito no decorrer das eletrélises.

A evolugdo do pH médio do andlito pela utilizagdo das trés membranas catidnicas foi
estimada pelo mesmo método que a evolucdo do pH do catdlito, encontrando-se esta expressa
na seguinte Figura 4.4.
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Figura 4.4 - Evolucéo do pH do andlito em eletrélises em que se utilizaram trés membranas cationicas de
diferentes espessuras.

Analisando a Figura 4.4, verifica-se que a membrana 10120-PK é a Unica que permite um
pH final do andlito superior ao pH do mesmo atingido apés a solubilizagdo do CO2, o que indica
que ocorreu uma migracdo dos protbes do anodo para o catodo eficaz. No caso das
membranas 1075-PK e 990-PK, o pH final do andlito exibe um cariz mais acido que o pH do
mesmo apés o periodo de estabilizacdo, apontando para uma acumulacdo dos protdes no
compartimento anddico gerados pela oxidacdo da agua. Assim, estas duas membranas exibem
uma eficacia na migracdo dos protdes do anodo para o céatodo inferior a demonstrada pela
membrana 10120-PK.

A seguinte Figura 4.5 apresenta a variagdo do potencial de célula ao longo do tempo nas

reacOes 3-8.
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Figura 4.5 - Variacdo dos potenciais de célula ao longo do tempo das rea¢fes 3-8.

Pela Figura 4.5 afere-se que os potencias de célula obtidos para as reacdes 3-8
encontram-se no intervalo [-3; -3,5] V, estabilizando neste patamar num tempo de reagéo de
100 segundos. A diferenca de potenciais de célula obtidos esta relacionada com as densidades
de corrente de cada reacdo, onde maiores densidades de corrente aplicadas correspondem

aos potenciais de célula mais negativos obtidos.

Para além das membranas catidnicas com as trés espessuras distintas, foi também
testada uma membrana bipolar, que possui uma espessura de 145 um, nas mesmas condi¢ces
gue nas membranas catidnicas, com exce¢do do pH inicial do eletrélito. Esta membrana foi
testada segundo dois cenarios distintos, onde num utilizou-se um pH de eletrdélito idéntico entre
0 anodo e o catodo, sendo que no segundo cenario o eletrélito do dnodo foi tornado alcalino.
As eletrdlises realizadas com a membrana bipolar foram efetuadas a 45°C a 10 bar de CO:z e
com uma carga de 50 C, encontrando-se na seguinte Tabela 4.4 as quantidades de produtos
gasosos obtidos determinadas por GC, bem como as eficiéncias faradicas calculadas e

passagem da membrana.
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Tabela 4.4 - CondicOes operatoérias quantidade de produtos obtidos, eficiéncias faradicas e passagem da
membrana bipolar de eletrélises de 50 C efetuadas a 45°C, 10 bar de pressdo com um catodo de zinco,
um anodo de IrO2/Ti e um eletrdlito constituido por [EMIM][OTf] e 90% de agua (%massica) acidificado
com H2S04 ou tornado alcalino com KOH.

H Densidade Producao EF Passagem
Reacéo inri)cial pH final | de Corrente (mmol /ng) EF (%) (5/0; H2 (o/?
(mA/cm?) 0 0

. . H2: 0,0090 Hz2: >100 H2: 23,8

9 V(;/Eg’j: \évgg’gg -2,59 CO0:0,0020 | CO: 26,6 >100 C0O: 4,81
= = C2H6:0,0004 | C2H6:36,4 C2He:56,4

. . H2: 0,030 Hz: >100 Ho: 8,40

10 |WESTIWERI! 242 | CO:00010 | CO190 | 100 | CO:557
= = C2H6:0,0003 | C2H6:29,8 C2He:50,8

WE:6.42 H2: 0,0120 H2: >100 H2: 7,31

11 3,22 CE'.S '88 -2,60 C0:0,0020 | CO: 28,9 >100 CO: 2,85
- C2He:0,0003 | C2H6:28,3 C2He6:52,2

WE:6.49 H2: 0,0140 Hz2: >100 H2: 8,53

12 3,46 CE'-3 ’75 -2,51 CO:0,0007 | CO:4,05 >100 CO0:5,48
= C2H6:0,0003 | C2H6:12,21 C2He:44,3

Pela andlise da Tabela 4.4, constata-se que sdo obtidos os mesmos produtos para as
reacdes 9-12, indicando que o pH inicial do andlito ndo tem influéncia na natureza dos produtos
obtidos. Para além disso, estes produtos gasosos sdo 0s mesmos que os produtos detetados
nas reacdes 3-8, o que revela que tanto a utilizagdo das membranas catiénicas como da
membrana bipolar conduzem a formag&o dos mesmos compostos. A reacdo 12 apresenta uma
producéo de CO bastante inferior as restantes reagdes, sendo que esta baixa producao pode
estar relacionada com problemas de montagem do elétrodo no reator. Por este motivo, esta

reacdo ndo foi considerada nos célculas das eficiéncias faradicas.

A seguinte Figura 4.6 ilustra as EF médias para a producdo de CO obtidas com a
membrana catiénica 10120-PK, ao qual é atribuida a melhor eficacia entre as membranas
catidnicas, bem como a EF médias obtidas para este utilizando a membrana bipolar nos dois

cenarios de pH inicial do anélito mencionados.
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Figura 4.6 — Eficiéncia faradica para o CO de electrdlises realizadas com a membrana catiénica 10120-PK
e com a membrana bipolar com andlito basico e &cido.

Pela Figura 4.6 verifica-se que a EF para o CO apresentada pela membrana cationica e
pela membrana bipolar nas condigbes estudadas s&o iguais dentro do erro experimental
indicando que, para as duas membranas em questdo, nem o tipo de membrana nem a
espessura da mesma afetam a seletividade da reagéo para a formacéo de CO.

Para obter uma estimativa do pH do eletrélito atingido apés a solubilizagdo do CO3, foi
realizada uma medi¢édo do pH do mesmo apds 3 horas de estabilizacdo para as reacdes 10 e
12, de maneira a verificar se o processo de solubilizacdo do CO: apresentava diferentes
comportamentos em funcdo do pH inicial do andlito pela utilizacdo da membrana bipolar,
encontrando-se esta expressa na seguinte Tabela 4.5.

Tabela 4.5 - pH medido apéds a solubilizagdo do COz2 nas reacgdes 10 e 12.

pH apds solubilizagdo do CO;

Reagao 10 Reagdo 12
pHwe: 6,45 pHwe: 6,01
pHce: 5,45 pHce: 5,52

Analisando o pH de solubilizagédo, expresso na Tabela 4.5, verifica-se que, apesar da
diferenca do pH inicial do andlito observada entre as reagfes 10 e 12, o pH do andlito apos a
solubilizacdo do CO: é semelhante para as duas reagfes. Tal facto é coerente com as
simulagBes expressas na Tabela 4.3, onde também foram atingidos pH semelhantes no

eletrélito do anodo pela utilizacdo de pH inicial tanto acido como basico.

Como tal, levando em consideracéo a limitacéo deste tipo de medicdes, é possivel estimar

a evolucdo do pH do andlito e do catdélito ao longo do periodo de estabilizacdo e no decorrer
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das reagBes mencionadas, conjugando os pH inicias e finais médios das reagfes 9-12, bem

como os pH obtidos apés a solubilizacdo do CO2, expressos na Tabela 4.5.

A evolucdo do pH do eletrdlito no compartimento do catodo pela utilizacdo da membrana
bipolar com andlito béasico e acido ¢ ilustrado na seguinte Figura 4.7, exibindo também o perfil
de pH médio do catélito pelo uso da membrana 10120-PK, para possibilitar a comparagdo dos
perfis entre membranas. No entanto, uma vez que a membrana bipolar permite a passagem de
transportadores de carga positiva do anodo para o catodo e transportadores de carga negativa
do catodo para o anodo, o cenario espectavel pela utilizacdo desta membrana seria a

estabilizacéo do andlito e catdlito a pH proximos do pH exibido apés a solubilizacédo do COo..

7
6,5 ﬁéf
—o—10120-PK
6
5,5 :
s /
= 5 7
S / .
S 45 Bipolar com
S / andlito basico
r 4
[« /
3,5 ]
3 Bipolar com
2,5 andlito acido

1 2 3
Solubiliza¢do do CO, e reagdo

Figura 4.7 - Perfil de pH no compartimento catddico em eletrélises que utilizam a membrana 10120-PK e
membrana bipolar com um andlito &cido ou um andlito basico.

Pela Figura 4.7 constata-se que o pH final médio obtido pela membrana cationica e
membrana bipolar nos dois regimes de pH sdo semelhantes, com variagbes dentro do erro
experimental. O perfil do pH no compartimento anddico pela utilizagdo da membrana 10120-PK
e bhipolar com andlito basico e encontra-se expresso na seguinte Figura 4.8, sendo este

estimado de maneira semelhante ao perfil de pH do catdlito.
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Figura 4.8 - Perfil de pH no compartimento anddico em eletrélises que utilizam membrana 10120-PK e
membrana bipolar com andlito acido ou bésico.

Pela observagcdo da Figura 4.8, constata-se que pela utilizacdo da membrana bipolar,
tanto com o andélito basico como &cido, ndo apresenta nas condi¢cdes estudadas uma migragéo
de transportadores de carga eficiente, uma vez que o pH do andélito ndo é mantido constante no

decorrer da reacdo, indicando uma acumulagéo de protdes no compartimento anédico.

A seguinte Figura 4.9 ilustra a variacdo dos potenciais de célula ao longo do tempo nas
eletrélises 9-12, onde foi testada a membrana bipolar segundo os dois cenérios de pH

mencionados.
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Figura 4.9 - Variacao do potencial de célula ao longo do tempo das reagfes 9-12.
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Observando os resultados expressos na Figura 4.9, verifica-se que os potencias de célula
obtidos para as quatro reacdes em questdo atingem todas a sua estabilizacdo entre o intervalo
de voltagem de -3,5 V e os -4,5 V. No entanto, o tempo necessario para atingir a estabilizacao
mencionada é cerca de 200 segundos, sendo este tempo superior em comparagdo com o
tempo de estabilizacdo apresentado pelas membranas catiénicas (100 s).

O potencial menor (em valor absoluto) foi obtido na reacdo 9, onde foi utilizado diferente
pH inicial entre andlito e o catdélito. No entanto, a reagdo 12 apresenta um potencial muito
semelhante a este, sendo utilizado um pH do eletrélito idéntico entre o andlito e o catélito.
Assim, ndo é possivel verificar um impacto significativo da utilizacéo do pH do eletrélito igual ou
distinto entre compartimentos nos potenciais de célula, devendo-se a diferenca dos mesmos as

diferencas de densidade de corrente aplicadas.

No entanto, comparando o intervalo de potenciais obtidos quando se utilizam estas
membranas, com o intervalo de potenciais das membranas catidnicas, verifica-se que as
membranas catiénicas parecem potencias de célula menos negativos, indicando que as
membranas bipolares necessitam de um maior dispéndio energético para atingir as mesmas

producdes.

Para além do perfil de pH nos compartimentos do &nodo e do catodo, é também
importante analisar a passagem de cada composto pela utilizacdo das membranas bipolares e
catibnicas. A passagem traduz a quantidade de produtos formados no catodo que sé&o
detetados no anodo. Assim, quanto menor forem as quantidades de produtos detetados anodo,
melhor serd a separacdo entre compostos produzidos no anodo e compostos produzidos no
catodo. A seguinte Figura 4.10 ilustra a passagem calculada para as trés membranas
catibnicas e para a membrana bipolar segundo os dois cenarios de pH mencionados. A
comparacao da passagem obtida para o etano foi desconsiderada, uma vez que este aparenta

ser formado tanto no anodo como no catodo.

30
25
mCO
£
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10120-PK 1075-PK 990-PK Bipolar com Bipolar com
andélito basico andlito acido

Figura 4.10 - Passagem do CO e Hz em eletrélises com membranas cationicas e bipolar com andlito
bésico e acido.
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Pela Figura 4.10, verifica-se que as passagens do Hz e CO obtidas pela utilizagdo das
membranas catiénicas e pela membrana bipolar com o andlito béasico e acido sdo semelhantes,
com variagfes dentro do erro experimental. Tanto para as membranas catidnicas utilizadas
como para a membrana bipolar, as passagens de H: obtidas demonstram-se superiores as
mesmas calculadas para o CO, podendo este fendmeno ser justificado pelo tamanho inferior da
molécula de H: e grande difusividade deste géas, possibilitando uma migracdo entre

compartimentos mais facilitada.

A Figura 4.11 ilustra as producdes de Hz, CO e C:Hs obtidas para as rea¢bes 3-12, onde
foram utilizadas as trés membranas cati6nicas e a membrana bipolar com andlito basico e

acido.
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Cco
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10120-PK 1075-PK 990-PK  Bipolar com Bipolar com
andlito  andlito acido
basico

Produgdo (mmol/cm2)

Figura 4.11 - Producdes de Hz, CO e C:Hes obtidas em eletrdlises realizadas com as membranas
catidnicas e bipolar com andlito &cido e basico.

Pela Figura 4.11 constata-se que as producdes de CO e C:Hs apresentam variactes
reduzidas, ndo aparentando ser influenciadas pela espessura da membrana ou pelo tipo de
membrana, dentro das membranas estudadas. As maiores variagcbes de producdo sédo
atribuidas ao Hz. Porém, uma vez que néo é possivel determinar com exatiddo a quantidade de
Hz2 produzido estritamente pela via eletroquimica, as variacbes de Hz ndo podem ser

relacionadas com as membranas utilizadas.

4.1.3. Estudo das eletrélises em regime semi-continuo

O estudo da influéncia do caudal de recirculagdo do eletrélito no compartimento catddico
foi realizado utilizando o eletrdlito constituido pelo [EMIM][OTf] e H20 numa percentagem
massica de 90%. Para estas eletrélises em regime semi-continuo utilizou-se uma rede IrO2/Ti

como anodo e uma placa de zinco comercial como catodo, a membrana 10120-PK e caudais

45



de recirculacédo de: 1 mL/min, 2,5 mL/min, 4mL/min e 5mL/min. As eletrélises foram de 200 C,
efetuadas a 45°C e a 10 bar de CO2. As condigGes operatérias quantidades de produtos
gasosos produzidos, eficiéncias faradicas e conversdo de CO2 sdo apresentadas na seguinte
Tabela 4.6.

A conversdo de CO2 em CO foi calculada de acordo com a equagdo 10, em que se
considerou como moles de CO: iniciais apenas as moles de CO:2 dissolvido no eletrélito que

esteve em contacto com o elétrodo:

~ n2moles CO formado
Conversido CO(%) = !

100 (10)

n? moles CO, dissolvido

A descricao detalhada dos calculos mencionados encontra-se expressa no Anexo VI.

Tabela 4.6 - Condi¢Bes operatdrias e quantidades de produtos obtidos, eficiéncias faradicas e passagem
da membrana 10120-PK de eletrélises 200C efetuadas a 45°C, 10 bar de pressdo de CO2 com um cétodo
de Zn, um &nodo de IrO2/Ti e um eletrélito constituido por [EMIM][OTf] e 90% de agua (% massica)
acidificado com H2SOq4.

Densidade
. pH ' de Producao o EFco++2 | Conversédo | Passagem
Reagao | cial| PHNA | corrente | (mmoliem?) | BF (0 |~ (op) (%) (%)
(mA/cm?)
s WES 72 H2 0,0610 | Hz: >100 | Hz: 23,82
w372 [REST21 238 | coi00100 [COB712| >100 | CO:8.90 | CO:8aL
2, C2H5:0,0003 | C2He:5,82 C2Ho:48,30
” WE'S 72 H2: 0,080 | Ha: >100 | Ha: 22,97
o 377 | GEads| 245 | CO:00200 |CO68,96| >100 | CO:456 | CO:9,19
: 2, C2H6:0,0002 | C2He:5.02 CaHo 43,30
" WE'S.93 H2:0,1500 | H2: >100 | H2: 28,39
ai 382 [WESS3] 29 | cO:00170 |CO57,08| >100 | CO:247 | CO:6,76
2, C2H6:0,0003 | C2Hs:6.25 C2Ho:55,43
_ Hz: 0,1100 | Hz: >100 Ho: 31,51
5m1|/?mn 3.8 vaEE..Zs,gg 216 | C0:0.0100 |co:49.78| >100 | co:1.82 | co:9.20
- C2Hs:0,0002 | C2H6:6,37 C2He:59,12

Considerando as limitacBes da determinacdo de pH ja referidas, através da analise da
Tabela 4.6 verifica-se que os pH finais atingidos no andlito e catélito sdo semelhantes para a
utilizacdo dos diversos caudais de recirculagdo, indicando que o caudal ndo tem impacto
relevante no pH do eletrélito. Assim, pode considerar-se um pH médio de 5,8 para o catdlito e
2,6 para o andlito, que podem ser comparados com os pH médios das reagfes 3-4, realizadas

em regime descontinuo, onde foi obtido um pH final médio no catodlito e andlito de 6,6 e 6,03,
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respetivamente, apesar destas Ultimas serem mais curtas. Como tal, verifica-se que a presenca
de caudal de recirculagdo demonstra um impacto significativo e benéfico no pH final do catdlito,
contribuindo para estabilizar um pH do mesmo. No entanto, no caso do andlito, constata-se que
a presenca de recirculacdo induziu uma descida de pH de 3,43 no compartimento anddico,
indicando que ocorreu uma acumulacdo significativa de protdes neste compartimento,

eventualmente causada também por as eletrélises serem mais longas.

A seguinte Figura 4.12 ilustra as EF médias para a formacédo de CO pela presenca dos
diferentes caudais de recirculacéo, bem como a EF média deste composto nas eletrélises 3 e

4, realizadas com a mesma membrana mas sem a presenca de recirculacao.

80
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40 co
30
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N
0

rearculagao 1 recirculagao reC|rcuIagao4 recirculagao 5
recnrculagao ml/min 2,5 ml/min ml/min ml/min

Eficiéncia faradica (%)

Figura 4.12 — Eficiéncia faradica do CO obtidas pelas eletrélises realizadas com os diversos caudais de
recirculacdo no compartimento catddico bem como sem recirculagao.

Pela Figura 4.12 verifica-se que para os diferentes caudais de recirculacdo testados, o
caudal de 2,5 ml/min apresenta a maior EF de CO, atingindo valores perto dos 70% deste
composto. No caso dos restantes caudais, a sua presenca conduz a EF de CO entre 49% e
60%. Todas as eletrOlises realizadas na presenca de recirculagdo do catdlito induzem EF do
CO consideravelmente superiores as apresentadas no regime descontinuo, indicando que a
presenca de caudal de recirculagdo promove a formacédo de CO. Tal facto pode ser justificado
pela diminuicdo das limitacdes de transferéncia de massa entre o elétrodo e o eletrdlito,

provocadas pela presenca de recirculacéo e pelo efeito de estabilizagcao do pH.

A Figura 4.13 apresenta a conversdo de CO2 em CO em fungéo do caudal de recircula¢@o

do catélito para as reacdes 13-16.
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Figura 4.13 - Conversao de CO obtida pelas eletrélises 13-16 segundo a utilizac&@o de diversos caudais de
recirculacao.

Pela Figura 4.13, afere-se uma diminui¢cdo da conversdo de CO2 em CO com aumento do
caudal de recirculagdo utilizado. Verifica-se assim que para caudais superiores a 1 ml/min o
tempo de residéncia do CO:2 na superficie do catodo diminui, diminuindo também a sua

conversdo em CO.

A seguinte Figura 4.14 indica a producéo de Hz, CO e CzHe obtidas pelas reagdes com os
diferentes caudais de recirculagdo, bem como as producdes destes compostos extrapoladas

para 200 C nas reacdes 3-4 para permitir a comparagdo entre regime descontinuo e semi-

continuo.
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Figura 4.14 - Producdes de Hz, CO e C:Hs obtidas em eletrélises realizadas em regime descontinuo
normalizadas para 200 C e em electrélises de 200 C realizadas em regime semi-continuo com diferentes
caudais de recirculacéo.
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Pela Figura 4.14 afere-se uma maior producdo de H: tanto nas rea¢des em semi-continuo
como nas eletrolises em regime descontinuo. Para além disso, as quantidades de H:
produzidas nas eletrélises em regime semi-continuo sdo consideravelmente superiores as
obtidas no regime descontinuo. Isto pode ser justificado pelo maior volume de eletrélito
utilizado nas reacfes 13-16, o que leva a necessidade de maiores tempos de estabilizacdo
nestas reacdes (24 horas), conduzindo a uma maior producao deste composto por corrosao do

elétrodo de zinco.

Em relacdo as producdes de CO, constatam-se maiores producfes deste composto nas
reacbes em regime semi-continuo. As quantidades de CO produzidas apresentam um maximo
para um caudal de 2,5 ml/min. Por fim, as producdes de etano demonstram-se idénticas nas
reacles expressas na Figura 4.15, sendo a producéo deste composto residual em comparagéo

como CO e Ha.

A seguinte Figura 4.15 ilustra a variacdo dos potenciais de célula ao longo das reagfes
13-16.

0,5 Reagdo 13
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Figura 4.15 - Variacdo dos potenciais de célula ao longo do tempo das reagbes 13-16.

Pela Figura 4.15 afere-se que o intervalo de potenciais atingido pelas reacdes com
caudais de recirculacdo insere-se entre 0 -4V e -3V, sendo que as reagdes 3 e 4, expressas ha
Figura 4.5, apresentam potenciais de célula -3V e -3,2V, pela aplicacdo de -2,15 mA/cm? e -
3,01 mA/cm?, respetivamente. Assim, contata-se que para a aplicacdo de densidades de
corrente sensivelmente semelhantes os potenciais obtidos ndo apresentam diferencas fora do
erro experimental entre o regime descontinuo e o regime semi-continuo, indicando que a

presenca de recirculagdo nao induz maiores potenciais de célula.
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4.2.Desenvolvimento de eletrélitos a base de liquido iGnicos

Este capitulo destina-se essencialmente a caracterizagdo por voltametria ciclica de
eletrélitos a base de diferentes liquidos idnicos, onde foi utilizado zinco como contra elétrodo
sacrificial e cobre e zinco como elétrodos de trabalho. Anteriormente foi utilizado [EMIM][OT(]
como LI constituinte do eletrdlito, a caracterizacdo por voltametria ciclica de eletrélitos
constituidos por outros LI vai permitir verificar se dentro dos LI testados existem alguns que
apresentem propriedades superiores as dos eletrolitos & base de [EMIM][OTf], que poderéo

deste modo, melhorar o0 desempenho do processo (foto) eletroquimico.

4.2.1. Estudo da influéncia da composi¢cdo em &gua do eletrdlito em
elétrodos Cu e Zn
Foram efetuadas voltametrias ciclicas de varios liquidos i6nicos secos e de eletrolitos
contendo 4gua com uma composi¢cdo massica aquosa de 50% e 90%. A seguinte Tabela 4.7
indica os liquidos ionicos utilizados neste estudo. Estes Lls pertencem a duas familias de

catibes, nomeadamente do catiéo imidazolinio e do cati&o picolinio.

Tabela 4.7 - Lista de liquido i6nicos.

LI com catido imidazolinio LI com catid@o picolinio
[EMIM][OT] [C2(3)Pic][OTH]
[EMIM][EtSO4] [C2(3)Pic][DCA]
[EMIM][MeSOs] [C2(3)Pic][MeSO3]
[MIM][MeSO4] [C1(3)Pic][EtSO4]

4.2.1.1. Estudo dainfluéncia da composi¢cdo em agua de eletrolitos com o
catido imidazolinio
A Figura 4.16 ilustra as voltametrias realizadas nos elétrodos de cobre e zinco utilizando o

eletrdlito composto pelo liquido i6nico [EMIM][OTf] com a composigdo aquosa referida.

50



N
o
J
IS
o
J

a) b)

o
1

\

Densidade de corrente (mA/cm2)

N
o o
1

Densidade de corrente (mA/cm2)

-40 - -20 - B/
X
-60 - -40 -
-80 - -60 -
-100 \ \ ) -80 \ \ )
-3 -2 -1 0 -3 -2 -1 0
Potencial aplicado (V vs .Ag/Ag+) Potencial aplicado (V vs. Ag/Ag+)

Figura 4.16 - Voltametrias realizadas com elétrodo de: a) cobre e b) zinco utilizando como eletrdlito
[EMIM][OTf] com 90%(massa) de H20 (azul), 50%(massa) de H20 (laranja) e seco (cinzento).

Da observacdo da Figura 4.16 verifica-se que tanto no elétrodo de cobre como de zinco,
as densidades de corrente (dc) sé@o superiores para o eletrélito com uma composi¢cdo aquosa
massica de 50%. Comparando as mesmas composi¢cdes massicas de H20 nos dois elétrodos,
as dc pelo uso do [EMIM][OTf] demonstram-se superiores no elétrodo de cobre, sendo esta
diferenca mais proeminente no eletrélito com 50%m. H20.

E importante analisar os ciclos voltamétricos a potenciais inferiores a -1V vs. Ag/Ag*, de
maneira a identificar os eletrélitos que apresentam maiores densidades de corrente pela
aplicacédo de tensdes reduzidas. Para além disso, potenciais elevados provocam tipicamente
degradacbes do liquido i6nico. Deste modo € desejavel trabalhar com Lls com janelas de
estabilidade eletroquimica alargadas. E também importante identificar o potencial de inicio de
reacdo, que é definido como o potencial aplicado a partir do qual se obtém densidades de
corrente superiores a -1mA/cm? (100).

Nesse sentido, afere-se que o eletrdlito com 50% H2.O em massa € 0 Unico que apresenta
dc ndo desprezaveis a potenciais aplicados iguais ou inferiores a -1V vs. Ag/Ag*, alcancando -
7mA/cm?2 no elétrodo de cobre e -9,3mA/cm? no elétrodo de zinco quando se aplica um
potencial de -1V vs. Ag/Ag*. No entanto, a -0,8V a diferenca de dc obtidas nos dois elétrodos
nao é significativa para o eletrélito com 50%m. H20, uma vez que a dc obtida é de ~ -5mA/cm?
nos dois elétrodos. Para este eletrolito, o potencial de inicio de reacdo € semelhante para os
dois elétrodos, ocorrendo a -0,63V. Para além disso, dado que o zinco é um metal que oxida
facilmente, verifica-se a presenca de corrente de corrosdo nos eletrélitos com 90%m. H20 e

50%m. H20, sendo as mesmas menores no eletrélito de 50%m. H20.

A Figura 4.17 expressa as voltametrias realizadas em elétrodos cobre e zinco, utilizando o
eletrélito composto pelo [EMIM][EtSO4] seco e com 50% (%m.) e 90% (%m .) de 4gua.
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Figura 4.17 - Voltametrias realizadas em elétrodos de: a) cobre e b) zinco utilizando como eletrdlito
[EMIM][EtSO4] com 90%(massa) de H20 (azul), 50% (massa) de H20 (laranja) e seco (cinzento).

Através da Figura 4.17, verifica-se que para os dois elétrodos mencionados, os eletrdlitos
compostos pelo [EMIM][EtSO4] também demonstram maiores dc para uma composicdo com
50%m. de H20. O eletrélito com 90%m. de H20 atinge dc superiores ao [EMIM][EtSO4] seco a
partir de potenciais de -1V vs. Ag/Ag* no cobre e -1,2V vs. Ag/Ag* no zinco. No caso do
eletrélito com composi¢éo massica de 50% m. de H20, as dc obtidas no elétrodo de zinco s&o

superiores as dc atingidas no cobre para potenciais superiores a -1,3 V vs. Ag/Ag*.

No entanto, para o potencial de -1V vs. Ag/Ag*, o eletrdlito em questdo apresenta dc
superiores no elétrodo de zinco, onde atinge dc na ordem dos -11,5 mA/cm? em comparagao
com os -8,7mA/cm? obtidos no cobre, indicando que o pico de redugdo tem inicio a potenciais
menos negativos no elétrodo de zinco. No que toca ao eletrélito com uma composi¢cdo aquosa
de 90%H:0, este atinge os -5 mA/cm? a -1,3V vs. Ag/Ag* no zinco e -1,4V vs. Ag/Ag* no
elétrodo de cobre. O potencial de inicio de reagéo para o eletrélito com 50% m de H20 é -0,6V
no elétrodo de cobre e -0,7V vs. Ag/Ag* no zinco.

A Figura 4.18 ilustra as voltametrias ciclicas realizadas no elétrodo de cobre e zinco

utilizando o liquido iénico [MIM][MeSQa4], seco e com 50% m. e 90% m. de agua.
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Figura 4.18 - Voltametrias realizadas em elétrodo de: a) cobre e b) zinco utilizando como eletrélito
[MIM][MeS0O4] com 90% massa de H20 (azul), 50% massa de (H20 (laranja) e seco (cinzento).

Da observacédo da Figura 4.18, constata-se que pela utilizacdo do [MIM][MeSQ4] também
sdo obtidas dc maiores para o eletrdlito com 50%m. de &gua. O eletrélito com 90%m. H20
atinge dc superiores ao [MIM][MeSO4] seco a partir de potenciais de -1,2V vs. Ag/Ag* tanto no
cobre como no zinco. Comparando os eletrdlitos como as mesmas composi¢cdes aquosas,
verifica-se que para todas composicdes testadas o eletrdlito composto pelo [MIM][MeSO4]
apresentam maiores dc no elétrodo de cobre, embora a diferengca ndo seja significativa no
[MIM][MeSO4] seco.

Em relacdo ao eletrélito com 90%m. H20, este s6 atinge dc de ~ -5mA/cm? a -1,2V vs.
Ag/Ag* no elétrodo de cobre e -1,3V vs. Ag/Ag* no elétrodo de zinco, ndo apresentando picos
de reducao significativos antes dos potenciais mencionados. Por outro lado, o eletrélito com
50%m. de agua atinge os mesmo -5 mA/cm? a potenciais menos negativos, na ordem dos -0,63
V vs. Ag/Ag* no zinco e -0,59V vs. Ag/Ag* no cobre. Para os eletrélitos com a composi¢ao
aguosa mencionada, as dc obtidas pela aplicacdo de -1V vs. Ag/Ag* foram de -38 mA/cm? para
o cobre e -34 mA/cm? no elétrodo de zinco.

A Figura 4.19 expressa as voltametrias realizadas em elétrodos de cobre e zinco com o
liquido i6nico [EMIM][MeSO3] seco, com 50%m. e 90% m. de &gua.
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Figura 4.19 - Voltametrias realizadas em elétrodo de: a) cobre e b) zinco, utilizando como eletrdlito
[EMIM][MeSO3] com 90% massa de H20 (azul), 50% massa de H20 (laranja) e seco (cinzento).

Da observacdo da Figura 4.19, constata-se que o0s eletrdlitos compostos pelo
[EMIM][MeSO3] n&o seguem o padrdo exposto pelo [EMIM][OTf], [EMIM][EtSO4] e
[MIM][MeSO4], pois quando se utiliza este liquido idnico as dc para uma composi¢cdo em H20
de 90% m., sdo muito semelhantes dentro do erro experimental as obtidas para 50% m. de
agua. Tal como anteriormente, as dc para estas composi¢cdes de dgua s&@o superiores as
obtidas com o [EMIM][MeSO3] seco.

Em suma, constata-se que, com exce¢do do [EMIM][MeSOs], as dc atingidas pelos
eletrélitos compostos pelo catido de imidazolinio estudados séo superiores para a composi¢ao
massica aquosa de 50% na gama de potenciais testada. Para além disso, a potenciais de -0,8V
vs. Ag/Ag*, o eletrdlito composto pelo [MIM][MeSO4] apresenta as maiores dc, atingindo -
22mAJ/cm? no elétrodo de cobre e -20 mA/cm? no elétrodo de zinco, subindo para os -38

mA/cm? e -34 mA/cm? nos mesmo elétrodos pela aplicacdo de -1V vs. Ag/Ag*.

Estes liquidos idnicos apresentam maiores dc no elétrodo de cobre a potenciais superiores
(valor absoluto) que -1,9V vs. Ag/Ag*. No entanto, o inicio de rea¢do do [EMIM][MeSQs3] ocorre
a potenciais mais baixos no elétrodo de zinco, tanto com 90% m. H20 como com 50% m. H20.
O [EMIM][OTf] apresenta potenciais de inicio de reagdo idénticos nos dois elétrodos. Por fim,
verifica-se ainda que as correntes de corrosdo no elétrodo de zinco sédo inferiores nos
eletrélitos com uma composi¢cdo massica aquosa de 50%, em comparacdo com os eletrdlitos

com 90%m. de agua.

4.2.1.2. Estudo da influéncia da composi¢do em agua de eletrélitos com o catido
picolinio
A Figura 4.20 ilustra as voltametrias realizadas com elétrodo de trabalho de cobre e de

zinco com um eletrélito composto pelo [C2(3)Pic][EtSOa4] seco, com 50%m. e 90% m . de agua.
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Figura 4.20 - Voltametrias realizadas com elétrodo de: a) cobre e b) zinco, utilizando como eletrélito
[C2(3)Pic][MeSO4] com 90% m. de H20 (azul), 50% m. de H20 (laranja) e seco (cinzento).

Da observacédo da Figura 4.20 afere-se que as dc obtidas com a composicédo de 50% m.
H20 séo superiores as dc obtidas com 90% m. H2O para potenciais <-1V vs. Ag/Ag*. As
menores dc sdo apresentadas pelo [C2(3)Pic][EtSO4] seco. A potenciais aplicados de -1V vs.
Ag/Ag* a dc do [C2(3)Pic][EtSO4] com 50%H20 é de -6,5 mA/cm? no cobre e -16 mA/cm? no
elétrodo de zinco. No caso do elétrodo de cobre, a diferenca entre a dc alcancada pelos
eletrélitos com 90% e 50% para potenciais de -1V vs. Ag/Ag* séo reduzidas, pois o eletrdlito
90%m. H20 atinge os -5 mA/cm? a este potencial. No zinco, a dc obtida ao potencial
mencionado é de -6,1mA/cm? no eletrélito com 90%m. H20 e -16,5mA/cm? no eletrélito com
50%m. H20.

A Figura 4.21 mostra as voltametrias realizadas com elétrodos de cobre e zinco, com um
eletrélito composto pelo [C2(3)Pic][OTf] seco, com 50%m. e 90% m . de 4gua.
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Figura 4.21 - Voltametrias realizadas com elétrodo de: a) cobre e b) zinco, utilizando como eletrélito
[C2(3)Pic][OTf] com 90% m. de H20 (azul), 50% m. de H20 (laranja) e seco (cinzento).
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Através da Figura 4.21, constata-se que no elétrodo de cobre os eletrélitos com as
diversas composictes aquosas ndo apresentam diferencas de dc significativas para potenciais
superiores (ou inferiores em valor absoluto) -1,3V vs. Ag/Ag*. No entanto, para potenciais mais
negativos que o mencionado, o eletrélito com 50% m. de &gua apresenta as maiores dc no
elétrodo de cobre, em contraste com o elétrodo de zinco, onde as dc do eletrélito com 90%m.
de H20 séo consideravelmente superiores as dc das restantes composi¢des para potenciais
inferiores a -1V vs. Ag/Ag+. Em relacdo ao potencial aplicado na ordem dos -0,8 V vs. Ag/Ag*,

nenhum dos eletrélitos utilizados apresenta diferencas entre as dc significativas.

No caso do potencial aplicado de -1 V vs. Ag/Ag®, as dc do eletrélito com 90%m. de H20
mantém-se nulas e o eletrélito com 50%m. de H20 atinge apenas -1,3 mA/cm? no zinco e -
0,83mA/cm? no cobre. Neste elétrodo, os -5 mA/cm? sé@o atingidos a -1,9V vs. Ag/Ag* pelo
eletrélito com 90%m. de H20 e -1,7V vs. Ag/Ag* pelo eletrdlito com uma composicdo de 50%
de H20 (m.), sendo estes mais negativos que os -1,3 V vs. Ag/Ag* onde o eletrélito com 90%m.
de H20 atinge os -5mA/cm? no elétrodo de cobre.

A Figura 4.22 mostra as voltametrias realizadas em elétrodos de cobre e zinco, com um

eletrélito composto por [C2(3)Pic][DCA] seco e com 90% de agua em % massica.
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Figura 4.22 - Voltametrias realizadas em elétrodo de: a) cobre e b) zinco, utilizando como eletrdlito
[C2(3)Pic][DCA] com 90% m. de H20 (azul) e seco (laranja).

A partir da Figura 4.22 verifica-se que o [C2(3)Pic][DCA] seco tem um comportamento
distinto nos dois elétrodos, ndo apresentando dc significativas com o elétrodo de zinco. Com o
elétrodo de cobre obtém-se a dc maxima a potenciais de -1,7V vs. Ag/Ag+, onde atinge os -
12,3 mA/cm2. No entanto, a potenciais mais negativos que o mencionado, a dc decresce
significativamente. Em rela¢éo ao [C2(3)Pic][DCA] com 90% de 4gua em massa, este atinge o0s
-5mA/cm? a -1,35V vs. Ag/Ag* no cobre e -1,5V vs. Ag/Ag* no zinco, apresentando um

potencial de inicio de reacdo de -1,1V e -1,3V, respetivamente.

A Figura 4.23 mostra as voltametrias realizadas em elétrodos de cobre e zinco, utilizando
um eletrélito composto pelo [C(2)3Pic][MeSOs] com 90% m. de H20 e 50% m. de H20.
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Figura 4.23 - Voltametrias realizadas em elétrodos de: a) cobre e b) zinco, utilizando como eletrélito
[C2(3)Pic][MeSO3] com uma composicdo de H20 em massa de 90% (azul) e 50% (laranja).

A partir da observacdo da Figura 4.23 verifica-se que o eletrélito composto pelo
[C2(3)Pic][MeSO3] apresenta um perfil voltamétrico ndo uniforme, apresentando um pico de
reducdo muito nitido a -0,9V vs. Ag/Ag* no caso do eletrdlito com 50%m. de agua e um pico de
reducdo a -1,1V vs. Ag/Ag* no caso do eletrolito com 90% m. de H20. Em relacéo ao eletrdlito
com 50%m. de agua, o pico é mais acentuado no elétrodo de zinco, atingindo -17mA/cm? ao
potencial mencionado em comparacéo com os -9,5mA/cm? obtidos no elétrodo de cobre. A dc
neste eletrdlito sofre posterior aumento a potenciais de -1,7V vs. Ag/Ag+. No caso do eletrélito
com 90% m. de H20, o pico a potenciais de -1,1V vs. Ag/Ag+ atinge -5mA/cm? no zinco e -6,3
mA/cm? no cobre.

4.2.2. Comparacéo dos eletrolitos em funcdo do catido

Neste sub-capitulo sera feita uma comparagdo dos perfis voltamétricos obtidos pela
utilizac&o dos eletrélitos com uma composicdo massica de H20 de 50% e 90%, em funcdo dos

catides que constituem os liquidos i6nicos utilizados.

4.2.2.1. Comparacao dos eletrolitos em elétrodo de Cu

A Figura 4.24 ilustra os perfis voltamétricos realizados no elétrodo de cobre com eletrélitos
com uma composicdo massica de agua de 90%, utilizando os liquidos i6nicos constituidos pelo

catido imidazolinio e pelo catido picolinio.
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Figura 4.24 - Voltametrias realizadas em cobre utilizando solu¢des contendo 90% de H20 em massa e 0s
seguintes liquidos idnicos: Grafico a) [EMIM][OTf] (azul), [EMIM][EtSO4] (laranja), [EMIM][MeSOs3]
(cinzento) e [MIM][MeSOa4] (amarelo). Gréafico b) [Cz(3)Pic][OTf] (azul), [Cz2(3)Pic][EtSO4] (laranja),
[C2(3)Pic][ MeSO3] (cinzento) e [C2(3)Pic][DCA] (amarelo).

Da observagéo da Figura 4.24, afere-se que no elétrodo de cobre, os picos de reducéo
tém inicio a potenciais menos negativos nos eletrélitos compostos pelo liquido ibnico com o
catido picolinio, onde sdo atingido os -5 mA/cm? a potenciais de -1V vs. Ag/Ag* com o
[C2(3)PIc][EtSO4] € a -1,1V vs. Ag/Ag* com o [Cz(3)Pic][MeSOs], sendo que 0s restantes
atingem dc inferiores. No caso dos eletrélitos com o liquido i6nico constituido pelo catido
imidazolinio, a dc mencionada sé é atingida a -1,2V vs. Ag/Ag* no caso da utilizacdo do
[EMIM][MeSO3] e a -1,3V vs. Ag/Ag* no caso [MIM][MeSOg4]. Para os dois tipos de liquidos
i6nicos, ndo sdo atingidas densidades de corrente significativas a potenciais inferiores a -0,8V
vs. Ag/Ag*.

Para a aplicacao de -1V vs. Ag/Ag*, as dc obtidas também s&o diminutas, onde a maior dc
de entre os picolinios é atribuida ao [C2(3)Pic][EtSOa4] que atinge -3,3 mA/cm?2. Em relagdo aos
imidazolinios, uma vez que apresentam picos de reducdo mais tardios, a -1V de potencial
aplicado a maior dc pertence ao [EMIM][MeSOs], que atinge -2,1 mA/cm?. Para além disso,
para potenciais mais negativos que -1,5 V vs. Ag/Ag*, os eletrélitos que apresentam maior dc
séo o0 [EMIM][MeSO:s] e o [MIM][MeSO4], no caso dos imidazolinios e o [C2(3)Pic][EtSO4] bem
como o [C2(3)Pic][DCA], no caso dos picolinios. Assim, para a composi¢cdo massica de 4gua de
90%, o anido [MeSOs] induz as dc mais elevadas quando coordenado com o imidazolinio e o

anido [EtSO4] traduz o mesmo cenario quando coordenado com o catido picolinio.

A Figura 4.25 ilustra as voltametrias realizadas em elétrodos de cobre utilizando eletrélitos
constituidos pelo catido imidazolinio e picolinio com uma composicdo massica de agua de
50%.
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Figura 4.25 - Voltametrias realizadas em cobre utilizando eletrélitos com 50% de H20 em massa e 0s
seguintes liquidos iénicos: Gréfico a) [EMIM][OTf] (azul), [EMIM][EtSO4] (laranja), [EMIM][MeSOs3]
(cinzento) e [MIM][MeSO4] (amarelo). Gréafico b) [Cz2(3)Pic][OTf] (azul), [Cz(3)Pic][EtSO4] (laranja) e
[C2(3)Pic][MeSOg] (cinzento).

Da observacgéo da Figura 4.25, verifica-se que, de entre os picolinios, o eletrélito composto
pelo [C2(3)Pic][MeSOs] apresenta o pico de reducdo a potenciais menos negativos, atingindo
os -5 mA/cm? a -0,7V vs. Ag/Ag*. No entanto, apos os -0,84V as dc apresentadas por este LI
sofrem uma diminuigdo, s6 voltando a aumentar a potenciais na ordem dos -1,65V vs. Ag/Ag*.
O eletrdlito constituido pelo [C2(3)Pic][EtSO4] apresenta um perfil voltamétrico mais uniforme,
atingindo os -5 mA/cm? a potenciais de -0,94V vs. Ag/Ag*. No caso dos eletrélitos com os
liquidos i6nicos composto pelo catido imidazolinio, estes apresentam dc superiores aos
picolinios e um pico de reducgdo sensivelmente comum entre todos, onde sdo atingidos os -
5mA/cm? a -0,6V vs. Ag/Ag*.

A potenciais de -1V vs. Ag/Ag*, o eletrélito que apresenta maior dc é constituido pelo
[MIM][MeSOQ4], atingindo os -38,5 mA/cm2, Assim, ao passo que o anido [MeSOs]- quando
coordenado com os dois catifes induz uma maior dc para a composi¢cao de 90%m. de agua, o
anido [EtSO4] apresenta maiores dc com o0s dois catides mencionados quando se utiliza uma
composicao de 50%m. de H20. Porém, na composicdo de 90%H20, a diferenca a dc obtida
pelos eletrolitos compostos por este anido € reduzida, ao passo que na composi¢do de 50% m.
de H20 as dc apresentadas pelos LI compostos pelo anido [EtSO4]  sdo bastante superiores a

da utilizagdo do [MeSOs], em particular no caso dos catides imidazolinios.

4.2.2.2. Comparacao dos eletrolitos em elétrodo de Zn

A Figura 4.26 apresenta as voltametrias realizadas em elétrodos de zinco com eletrélitos
de composigcdo massica aquosa de 90%, utilizando os liquidos i6nicos constituidos pelo catido

imidazolinio e pelo catiao picolinio.
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Figura 4.26 - Voltametrias realizadas em cobre utilizando eletrélitos com 90%m. de H20 e os seguintes
liquidos ibnicos: Grafico a) [EMIM][OTf] (azul), [EMIM][EtSO4] (laranja), [EMIM][MeSOs3] (cinzento) e
[MIM][MeS04] (amarelo). Gréfico b) [C2(3)Pic][OTf] (azul), [C2(3)Pic][[EtSO4] (laranja), [C2(3)Pic][MeSOs3]
(cinzento) e [C2(3)Pic][DCA] (amarelo).

Pela Figura 4.26, afere-se que, para potenciais menos negativos que -0,7V vs. Ag/Ag*,
nenhum dos eletrélitos compostos pelo liquido iénico com o cati@o picolinio apresenta dc
significativas, sendo que os -5 mA/cm? séo primeiramente atingidos [C2(3)Pic][EtSO4] a -1V vs.
Ag/Ag*. No entanto, para potenciais mais elevados que os -1,5V, o [C2(3)Pic][OTf] atinge dc
superiores ao [C2(3)Pic][EtSO4]. No caso dos imidazolinios, com excec¢do do [EMIM][MeSO3],
todos apresentam perfis voltamétricos semelhantes, atingindo os -5mA/cm? a sensivelmente -
1,3V vs. Ag/Ag*. No caso do [EMIM][MeSOQz3], ao potencial mencionado apresenta uma dc de -
11,7 mA/cm?2.

A potenciais aplicados de -1 V vs. Ag/Ag*, os imidazolinios apresentam dc mais elevadas
gue os picolinios, em particular no caso do [EMIM][MeSOs3] que atinge -8 mA/cm?2, que
comparando com a maior dc obtida por parte dos picolinios, no caso do [C2(3)Pic][EtSO4], é de
-6 mA/cm?2. Assim, verifica-se que no elétrodo de cobre no caso dos picolinios, o anido [OTf]
induz dc superiores para potenciais superiores a -1,5V e 0 anido [EtSO4] induz dc superiores
para potenciais inferiores ao mencionado. Para os imidazolinios, o [EMIM][MeSO3] apresenta
dc superiores para toda a gama de potenciais testados.

A Figura 4.27 ilustra as voltametrias realizadas em elétrodos de zinco com eletrélitos que
apresentam uma composi¢do massica em agua de 50%, comparando com os voltamogramas

dos liquidos ionicos constituidos pelo catido imidazélio e picolina.
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Figura 4.27 - Voltametrias realizadas em elétrodos de cobre utilizando eletrélitos com 50% de H20 em
massa e 0s seguintes liquidos ionicos: Grafico a) [EMIM][OTf] (azul), [EMIM][EtSO4] (laranja),
[EMIM][MeSOs] (cinzento) e [MIM][MeSO4] (amarelo). Grafico b) [C2(3)Pic][OTf] (azul), [C2(3)Pic][EtSOa4]
(laranja) e [C2(3)Pic][MeSO3] (cinzento).

Através da Figura 4.27 constata-se que para uma composicdo méssica de 50%H:20, o
eletrélito composto pelo [MIM][MeSO4] apresenta as maiores dc (-34mA/cm?), bem como o
[C2(3)Pic][MeSO4] que, de entre os picolinios também apresenta as maiores dc, atingindo os -
16,5 mA/cm?. Assim, afere-se que para a composicdo aquosa de 50%, o anido [MeSOa4]
coordenado com os dos tipos de catides mencionados induz as maiores dc.

No caso dos restantes imidazolinios, estes atingem dc de -5mA/cm? a sensivelmente
potenciais de -1,2V vs. Ag/Ag*, sendo que a partir dos -1,9V vs. Ag/Ag*, o [EMIM][OT{] atinge
maiores dc que os restantes, excluindo o [MIM][MeSO4]. Para os picolinios, o

[C2(3)Pic][MeSO3] apresenta as maiores dc, como ja discutido na seccéo 4.2.1.2.
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4.2.3. Eletrélises com eletrdlitos a base de liquidos idnicos no reator de
compartimento unico
ApGs a caracterizacdo por voltametria ciclica dos eletrélitos a base dos LI descritos no
subcapitulo 4.2.2, foi dado inicio a avaliagdo da seletividade de eletrélises com um elétrodo de
trabalho de zinco utilizando eletrélitos a base de [MIM][MeSO4] e [EMIM][EtSO4] no reator de
um Unico compartimento descrito no capitulo 3.2. Os resultados de eletrdlises de 50 C
realizadas a 45°C e a 10 bar de CO:z sdo apresentados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 - Resultados de eletrélises de 50 C utilizando como eletrélito [MIM][MeSO4] com 90% m. de
H20 e [EMIM][EtSO4] com 90% m. de H20 efetuadas a 45°C e a 10 bar de COa.

Densidade Producéao EF
Reacdo | Liquido I6nico | de Corrente (mmol/gmz) EF (%) (OC/((:;HZ pH
(mA/cm?)
Ha: 0,130 Ha: 78,1 H151
17 [MIM][MeSO4] 4.6 CO: 0,010 CO: 6,61 84,7 le33’83
C2He: 0,001 | CzHe: 3,86 pHr2,
Ha: 0,320 Ha: >100 170
18 [MIM][MeSO4] -4.24 C0:0,014 | CO:845 | >100 pH';3’98
CzHs: 0,005 | CaHs: 20,9 pHi2,
19 [EMIM][EtSO4] -4.65 CO: 0,013 CO: 8,01 >100 pH':2’78
CoHe: 0,004 | CaHe: 18,7 pHir2,
Ha: 0,340 Ha: >100 H174
20 [EMIM][EtSO4] 43 CO: 0,011 CO: 6,83 >100 pH';2’71
CoHe: 0,004 | CaHe: 18,3 pH2,

Pela Tabela 4.8 afere-se que séo obtidos os mesmo produtos nas eletrélises 17-20, sendo
estes semelhantes aos compostos obtidos pelas eletrdlises 1-2, onde foi utilizado o
[EMIM][OTf] na mesma composi¢cdo aquosa que 0s LI expressos na Tabela 4.8. Assim,
constata-se que para os LI utilizados, os produtos gasosos obtidos sdo os mesmos, indicando
que a escolha do LI, nao influencia os tipos de produtos obtidos. No entanto, ao passo que nas
reacbes 1-2 as EF de Hz tomaram valores inferiores a 100% pelo uso do [EMIM][OTTf], nas
reacbes expressas na Tabela 4.8 apenas a reagdo 17 ilustra o mesmo cenario. Assim, a
comparacdo de EF para a obtencdo de H: ndo serd ilustrada, expressando apenas a
comparacao das EF médias do CO para as rea¢gfes 17-20 bem como das rea¢des 1-2, que se

encontra expressa na seguinte Figura 4.28.
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Figura 4.28 — Eficiéncia farddica do CO obtidas pelas eletrélises que utilizam o [MIM][MeSO4],
[EMIM][MeSOs3] e [EMIM][OTf] como constituintes do eletrdlito contendo 90% m. de H20 no reator com um
compartimento.

Pela Figura 4.28 verifica-se que as eletrélises realizadas pelo uso do [MIM][MeSO4] e
[EMIM][EtSO4] apresentam seletividades para a formac¢do de CO semelhantes, rondando os
7%. No entanto, estas EF demonstram-se muito inferiores a seletividade do CO obtida pelo
[EMIM][OTf], indicando que o LI utlizado no eletrdlito tem um impacto relevante na

determinagéo da seletividade deste composto.

A seguinte Figura 4.29 ilustra as producdes de Hz, CO e CzHs obtidas pelas eletrélises 17-

20 e 1-2 realizadas pelo uso dos trés liquidos ibnicos mencionados.
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Figura 4.29 - Producdes de Hz, CO e C:He obtidas pelas eletrdlises que utilizam utilizando o
[MIM][MeSOs], [EMIM][MeSO4] e [EMIM][OTf] como constituinte do eletrélito contendo 90% m. de H20 no
reator com um compartimento.

Pela Figura 4.29 afere-se que as produc¢des de etano sao semelhantes pelo uso dos trés
liguidos i6nicos mencionados. No entanto, as produ¢des de CO obtidas pelo [EMIM][OTf] sdo
bastante superiores as mesmas obtidas pelo [MIM][MeSOs] e o [EMIM][EtSO4]. Porém, a maior
diferenca de produtividade é atribuida ao Hz, com producdes deste composto pelo [EMIM][OTH]
muito inferiores as mesmas obtidas pelo uso do [MIM][MeSOs] e do [EMIM][EtSO4]. Uma
explicacdo para este fendmeno prende-se com o pH inicial do eletrélito, que no caso do
[MIM][MeSOg3] e do [EMIM][EtSO4] ronda os [1,5;1,75], em comparagdo com o pH inicial do
eletrélito com [EMIM][OTf], que apresenta um pH médio de 3,1. Assim, a presenca de pH mais
acidos pode induzir uma maior corrosdo do elétrodo de zinco, produzindo maiores quantidades

de H2 por via quimica.

As variacdes dos potenciais de célula em fungdo do tempo encontram-se expressos na

seguinte Figura 4.30.
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Figura 4.30- Variacao do potencial ao longo do tempo para as reagfes 17-20.

Pela Figura 4.30, constata-se que os potenciais de célula se enquadram no intervalo de
potenciais entre -1,2V e -0,6V. As maiores densidades de corrente aplicadas foram nas
reacdes 17 e 20, com valores de -4,6 mA/cm? e -4,65 mA/cm?. No entanto, estas rea¢des ndo
apresentam o potencial mais elevado. As irregularidades entre a densidade de corrente e os
potenciais de célula devem-se a realizacdo das eletrélises a potenciais muito préximos do
potencial de inicio de reagéo, onde a relagdo entre estes dois parametros apresenta uma

variacdo muito elevada.
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4.3.Reducéo foto-eletroquimica do CO>

Neste trabalho foi também efetuada a adaptacdo da instalacdo de alta pressédo para a
reducao eletroquimica do CO: para se poder estudar também a reducéo foto-eletroquimica do
CO:.. Este objetivo foi atingido.

Na Figura 4.31 apresenta-se uma curva da eletrélise em que se utilizou um foto-anodo de
WOs fornecido pela Universidade do Porto no &mbito do projeto SunStorage. Como eletrdlito
utilizou-se 4gua acidificada com H2SO4 a pH inicial de ~3 realizada a 10 bar de CO2 e a
temperatura ambiente, aplicagdo de um potencial de célula de -3V e com periodos alternados

escuro, luz.

Corrente (mA)

o 200 400 600 800 1000 1200
Tempo (s)

Figura 4.31 - Variacdo da intensidade de corrente ao longo do tempo devido a iluminagdo de um foto-
anodo de WOs.

Verifica-se que o acréscimo de corrente devido a iluminacgao tende a diminuir ao longo do
tempo (0,7 mA; 0,64 mA; 0,53 mA), o que indicia instabilidade quimica do foto-anodo no

eletrélito estudado.
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5. Conclusodes

Este trabalho foi direcionado no sentido de estudar o processo de reducéo eletroquimica
do CO:2 em eletrolitos compostos por liquidos iénicos a pressbes de CO2 moderadas. A
caracterizacdo do processo foi feita primeiramente numa célula eletroquimica com um
compartimento utilizando o [EMIM][OTf] com 90% de 4gua em massa em elétrodos de zinco,
onde se conclui que o CO e o H2 sdo os principais produtos formados. Foi detetada também a
producéo de um hidrocarboneto com um tempo de retencéo semelhante ao etano. No entanto,
testes adicionais serdo necessarios para verificar a origem deste composto, que aparenta ser
obtido pela degradacéo residual do [EMIM][OTT].

O processo de redugcdo na célula eletroquimica de dois compartimentos foi efetuado
utilizando quatro tipos de membranas, sendo trés destas catiénicas e uma bipolar, testada com
andlito 4cido e bésico. Retiram-se as seguintes conclusdes da caracterizacdo efetuada: as
membranas testadas ndo apresentam diferencas significativas de passagem de CO e Hz, o
cariz tamponante do CO2 ndo permite obter um pH no inicio da eletr6lise semelhante ao pH
inicial do andlito e do catdlito, a membrana catibnica com maior espessura € a que permite
obter um perfil de pH no andlito mais favoravel a reacdo nas condicbes estudadas. As
producbes de CO e CzHs ndo sao significativamente afetadas pela membrana utilizada nem a

eficiéncia faradica destes compostos.

Foi também caracterizado o processo na célula com dois compartimentos com a presenga
de recirculacédo do catélito a caudais entre 1 ml/min e 5 ml/min, concluindo que: a presenca de
recirculagdo aumenta a produtividade e a EF do CO, a conversdo de CO2 em CO atinge um
valor maximo de 9% em eletrélises de 200 C para caudal de 1 ml/min e que as seletividades
para o CO encontram-se na gama entre 50% e 70% para um intervalo de caudais entre 1
ml/min e 5 ml/min. O potencial de célula nas condi¢des estudadas encontra-se na gama de -
4V a -3.5V.

De salientar que as produtividades de CO obtidas neste trabalho sdo muito promissoras
considerando o catodo muito simples utilizado, na ordem de 0,04 mmol cm-2h-1. Por exemplo o
trabalho de Hatsukade et al. (101) refere produtividades da ordem dos 0.09 mmol cm-2 h-1,
utilizando um metal nobre, folha de prata de elevada pureza (99.998%), a pressao atmosférica
e a 25°C e como eletrdlito KHCO3s 0.1M. Um outro exemplo é a produtividade em CO de 60
umol cm-2 h-1 referida no trabalho de Sastre et al (102) que utiliza um elétrodo de elevada area
superficial constituido por nanoparticulas de Ag suportadas em nitreto de carbono suportado, a
20°C a pressdo atmosférica utlizando como eletrdlito 0.1 M de tampado aquoso de
H2PO4/K2HPO4,

Foram também caracterizados por voltametria ciclica diversos eletrélitos com elétrodo de
trabalho de cobre e de zinco. Na tabela apresentam-se os potenciais aplicados ao elétrodo de

zinco que ddo origem a densidades de corrente de 5 mA/cm? (zona das baixas tensfes
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aplicadas) e densidades de correntes quando se aplicam potenciais mais negativos, em que se

escolheu o potencial de -1.5 V vs. Ag/Ag*.

Tabela 5.1 - Sumario dos resultados obtidos para os varios eletrélitos caracterizados por voltametria
ciclica efetuadas com o elétrodo de trabalho de zinco.

Densidade de

et Composicao em Hz0 Potencial vs. Ag/Ag* Corrente (mA/crr_12)

ectrolito (% maéssica) para uma dc de - para um potencial

5mA/cm? aplicado de -1.5V

vs. Ag/Ag*
[EMIM][OTH] 50 -0.90 -24.6
[EMIM][OTH] 90 -1.11 -10.7
[EMIM][EtSO4] 50 -0.81 -25.3
[EMIM][EtSO4] 90 -1.31 -8.5
[EMIM][MeSOs3] 50 -0.84 -16.3
[EMIM][MeSOs3] 90 -0.9 -20.2
[MIM][MeSO0O4] 50 -0.63 -66.3
[MIM][MeSO0O4] 90 -1.20 -13.4
[C2(3)Pic][OTH] 50 -1.79 -2.4
[C2(3)Pic][OTH] 90 -1.32 -9
[C2(3)Pic][DCA] 90 -1.5 -5

[C2(3Pic][MeSO3] 50 -0.7 2.1
[C2(3Pic][MeSO3] 90 -1.1 -2.2
[C2(3)Pic][EtSO4] 50 -0.75 -33.9
[C2(3)Pic][EtSO4] 90 -0.89 -12.6

Desta tabela séo retiradas as seguintes conclusdes. O aumento do teor de LI no eletrdlito
para uma densidade de corrente de 5 mA/cm? tende a tornar menos negativos os potenciais
aplicados, o que ilustra a atividade catalitica do LI. Esta tendéncia observa-se para todos os LI
com excecdo do [C2(3)Pic][OTf] em que se observa a tendéncia oposta. E necessario realizar
mais trabalho para elucidar este efeito. No caso do [C2(3)Pic][DCA] foi apenas testada a
composicao agua com 90% m. de H20, pelo que nado foi possivel avaliar este efeito. As
eletrélises com os liquidos [MIM][MeSO4] e [EMIM][EtSO4] permitiram demonstrar que estes

s80 menos seletivos para o CO do que o [EMIM][OT(].
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6. Perspetivas Futuras

O presente trabalho foi focado no desenvolvimento do processo eletroquimico de reducao
de CO2 em termos de modo de operacéo e teste de Varios tipos de membranas. Verificou-se
que as membranas comerciais testadas catidnicas e bipolares ndo respondem adequadamente
aos desafios impostos pela eletroreducdo do CO2. Assim, € importante acompanhar o
desenvolvimento deste tipo de materiais e investir nesta area de investigacdo para se
conseguir utilizar uma membrana que permite obter um perfil de pH estavel ao longo da

reacdo, quer no catélito como no andlito.

Utilizou-se para o desenvolvimento do processo um catodo muito simples, uma folha de
zinco comercial. O desenvolvimento de um catodo catalitico mais sofisticado de elevada area
superficial irA seguramente permitir obter densidades de correntes muito superiores e

adequadas a uma utilizacéo industrial.

Os resultados obtidos permitem demonstrar o grande potencial deste tipo de configuragédo
de reator eletroquimico para a reducdo em fase liquida. E necessario melhorar a configuracéo
do reator utilizado para minimizar as resisténcias ohmicas, em particular do eletrélito, através
do estabelecimento de filmes finos de eletrdlito contendo CO: dissolvido. Esta sera uma via

para reduzir os potenciais de célula do processo.

O trabalho realizado no que diz respeito ao desenvolvimento de novos liquidos i6nicos
otimizados para a reducdo eletroquimica do CO: ainda esta no seu inicio. Os estudos
realizados n&o sdo conclusivos. E necessario completar o trabalho efetuado com eletrélises,
em particular com Lls & base do catido picolinio para se poder avaliar a seletividade destes
eletrélitos para a reducéo eletroquimica do CO:2 e estabelecer correlagcbes entre a atividade das
familias de catiGes imidazdlio e picolinio. Seré igualmente conveniente completar estes estudos

com medidas de solubilidade do CO:2 e condutividades dos eletrdlitos mais promissores.

Finalmente, o trabalho realizado permitiu preparar uma instalacdo para o estudo de uma
area de grande interesse sob o ponto de vista de beneficios ambientais que é o estudo do

processo de foto-eletroredugéo do COs-.
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Anexo | — Andlises por Cromatografia Gasosa

Neste capitulo apresentam-se a titulo ilustrativo cromatrogramas obtidos a partir das
misturas de gases de calibragdo que foram utilizados para a quantificacdo das misturas
gasosas obtidas nas eletrélises.

Exemplo 1
TCOZ A 061;-1874; -24%
=
co,
g CaHg
IS o
s a G2Hg
5 A_A
os 1 8 2 28 min
[Siora 2 Al e gy adx o
Teve |Type [Asea [Heght [wiah Is
inkia Settrge | TimedEverts | Maruadintegaton | T | 0630 MM m 743163113 6276215029 1 8402 062
2| 0777 MMm 2311587161 1475042253 26118%00 068
L |Vabos | 3 0913 MM m 1845267465 951130935 323346602 087
l ]SlooeSen:m'y 50000 | < >

Figura I.1 - Cromatograma da mistura de calibragdo — analisada na coluna Plot U de 8 m.

Exemplo 2
Integration Calibration Graphics Base Chromatogram|Electrolise7.2.13balaoS :: 08-02-2019 10:07:30 ... |7 Use as Reference
S 0.96; 685: 2629
2
a3
©
&
o
=
T T T T T
05 1 15 2 25 min
Signal 2 e s Q| K PA Y X
s s 5 : | Time [Type [Area [Height [width [ Symmetry
RS | IR A | e S| (17| 0.963] MM m|1389,58670/1034.12720/2.23965E-02._ 1.02401
|Value |
|| Slope Sensitivity 50.000
Peak Wirth nnan ‘ < 5

Figura 1.2 - Cromatograma tipico da mistura gasosa resultante das eletrélises analisada na coluna Plot U

de 8 m mostrando o pico designado como etano na cuada do pico saturado de COx.
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Exemplo 3

Integration Caldesion Graghios l Base Chiomatogsam MickeaZs00CaR D - 06052015 16.07.10 |r Uze s Relerence
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Figura 1.3 - Cromatrograma da mistura de calibragdo-analisada na coluna Sieve 5A de 10mm column com
um pré-coluna Plot U de 3m.

Exemplo 4
Integration Calibration Graphics Base Chiomatogram |AmostragemH218062014_vasol : 18062014 17676 | I~ Use as Reference
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Figura 1.4 - Cromatograma da mistura de calibragdo do hidrogénio- analisada na coluna Sieve 5A de
10mm column com um pré-coluna Plot U de 3m.
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Anexo Il - Certificado de Analise da Mistura de Calibracao

CERTIFICADO DE CALIBRACION / CALIBRAGAO

Nimero de Lote :

74899

Tipo de mezcla / mistura :

Limite de garantia / garantia :

Cédigo de Producte / Produto

Componentes

ppm CHA
ppm CO
ppm CO2
ppm C2H4
ppm C2HE
% HE

Conc.
Solicitada

(**)

250000
2568, 008
2588, 08
2588, 08
250000
Q.5.

Observaciones / Observagdes

(**)

Pedido CTO Ne :

Conc.

Realizada (**)

2223.58
2239.98
2456.308
238480
245471
Q.5.

+66.785
+67.197
+73.689
+69.144
+73.641

Crystal

489534

82.01.2821

Incert. !
Relativa(*)

(TR Y R TY T W]

DR311314

Metodo
Prep.

Panderal
Ponderal
Ponderal
Ponderal
Panderal
Panderal

Los valores de concentracidn se expresan como concentracidn molar (mol x mol-1), salvo

indicacidn expresa

0s valores de concentragdo S3o expressos como a concentragdo molar (mol x mol-1), salvo
indicacdo em contrdrio

*)

El calculo de incertidumbre ha sido realizado para un intervalo de conflanza al 95% (K=2)
0 cdlculo de incerteza foi realizado para um intervale de confianca de 95% (K=2)

Figura I.1 — Certificado de calibragéo.
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Anexo Il - Certificado de Calibrac&do do Hidrogénio

*

' I
AIR LIQUIDE S

ALPHA

CERTIFICADO DE CALIBRACION/ CALIBRACAO 679015

Conforme a Norma UNE-EN ISO 6141 Pdgina 1/1
Tipo de mezcla/Mistura Crystal
Caédigo de producto/ Produto  DR306557 Pedido CTO N* 383875
Niimero de botella/garrafa EF83XU6 Nimero de lote 679015
Tipo de botella/garrafa B10 Estado fisico a 15°C GAS
Presion/Pressdo a 15°C 151 Bar Racord/Grifo MHM
Limite de garantia 36 MESES
Fecha de preparacién/ Data de preparagio 22/0412013
Ficha de Seguridad/Seguranga MSDS067A003A-1

ot | | Giaamy W o
R SOLICITADA REALIZADA ABSOLUTA (*) % RELATIVA (%)

% H2 6000,0 5975,7 119,50 2,00
% A Qs. Q.s.

(*) O célculo de incerteza foi realizado para um intervalo de confianga de 95 % (K=2)
(*) El calculo de incertidumbre ha sido para un intervalo de confianza al 95% (K=2)
Temperatura de utilizacion/utilizagdo - conservacion/conservagio: -10y 50 °C

Limite de utilizacién /utilizagdo: 10 % DE LA CARGA/DA CARGA

Visado/Visto: Rodrigo Sagredo

Observaciones/
Observagaes :
AL AIR LIQUIDE ESPAN/

Figura I1.2 — Certificado de calibrag&o do Ho.



Anexo IV - Cromatogramas das Reac0des

Reacdo 1
Canal 1:
Integration Calibration Graphics Base Chromatogram|Electrolise3.9.18balacd :: 05-03-2018 14:44:33 .. | T Use as Reference
A 1.39; 74 266
=
%
g
2
o
g
o - e
05 1 1.5 2 25 min’
Sinal 1 =) o ([l @ | 08 N A o K |
—— - - I Time [Type [Area [Height  ['width [Sym A
Initial Settings | Timed Events | Manual Integration | ;1 0314 MM m 1053527783 8106.95344 216569602 1.
B 1.048) MM m 10161.57975 819815722/ 2.06583E-02] 0.
[Value | 3 1.125] MM m| 3298355852, 23993.37947 229116E02. 0.
|| Slope Sensitivity 50000 e 1.402) MM m| 687.76354) 43061721/ 266195E-02) 0¥
Peak Width 0.040 b | 5

Figura Ill.1 - Canal 1 da cromatografia gasosa da reagéo 1.

No canal 1, observa-se o pico correspondente ao Hz (tr = 0.914 min) bem como o pico do
CO (tr = 1.402 CO). As concentrac6es destes compostos foram calculadas com nas seguinte
areas de calibracdo: H2=34036.54 e CO=923.63.
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Canal 2:

RO B e | AT 3 e e e e e e S e e P (| ) R e U BT
e e S TR e T e ey e e e e e e P e e e e e T 3 5
o8 7 18 z 28 e

[Sona 2 Sl eQ hmMAalx W
[l Setegs | TemedEverts | Moruslrtogsion | 3

Voo

.‘-

Tm@Q hEeANK W

[Siope Sevaity 5000
Peswidh 0040

Figura 1l.2 - Canal 2 da cromatografia gasosa da reagéo 1 a)sem ampliacdo b)com ampliacéo.

No canal 2, identifica-se o pico correspondente ao COz2 (tr=0,684) e CzHs (tr = 0.967 min).
As concentragbes do CzHs foram calculadas com base Area de calibragdo: C2He=19782.47.
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Reacéo 2

Canal 1:

Integration Calibration Graphics | Base Chromatogram|Electrolise4.9.18balao2 :: 05-09-2018 14:25:57 ... | Use asReference

TED A 1.39; 445: 1035
>=_ § g
- 2 5
3 w0
1 A A 3
A,
ol
T r ; r T i
05 1 15 2 25 min
Signal 1 ]| e [l Q| K [JA % 2 b K| B
Initial Settings | TimedEvents | Manual Integration | 7 TEIINX;ZI’ Tz:::m A;% 55489 H§i2127747! ;v[l]:t:QE_gz Syg e
2 1.032] MM m| B071.26027| 5404.81190/1.67218E-02 0.
= Value 3 1.111] MM m| 20391.44959|15658.26161 2.17047E-02) 0.
|| Slope Sgnsmwty 50.000 4 1.388) MM m| 104469140 596.80732 291744E-02) 0%
Peak Width 0.040 < 1 >

Figura Ill.3 - Canal 1 da cromatografia gasosa da reacao 2.

No canal 1, observa-se o pico correspondente ao Hz (tr = 0.897min) bem como o pico do
CO (tr = 1.388 CO). As concentrac6es destes compostos foram calculadas com nas seguinte
areas de calibragdo: H2=34036.54 e C0O=923.63.

Canal 2:
Integeation Calbraton Graphecs j Bate Cleomatogram [E lectrolised, 3 18balsn2 - 0509-2018 142557 ==k | ™ Use a: Reterence
Tc02 A 046; 16510, 2749
2 ia)
|
{ S
St
; 0!5 1 . 15 ' '.L ' 25 ' lli!l‘
[Sional 2 Mg hpwadik B
Tew |Type |Aea [Heght  [widh [Syewmty |
VORI S} Tased EvmolaT{ | Manliigiion | T | 0671 MMOm 1 8INF 11953 56760 1 INF 0.00000€ +00
| Vahoe |
[ | Stope Sentrty 50,000
Peak Widh 0.040
] ; Caib Giagh | Bave Crecmatogyam|Elnchioksed 9 16002 - 05052018 14.2557 Ir Use 55 Refeserce
TCO2A 052, 1629 1 79763 +30
{ b) \Ek
e - - v S - - - — — - - - - -
0s 1 15 2 25 min
{Sin 2 ma R adix 8
s Time [Type [Mves [Hegre  [Widh  [Symmety!
InkidSeings | TmedEverts | Marualrtegsaton | 1 0,952 MM m 2875 33752 1564 65310 3063906 02| 06357
[Vae |
|| Stope Senuirty | 50.000
Peak Widh 0.040 . .

Figura Ill.4 - Canal 2 da cromatografia gasosa da reagéo 2 a)sem ampliacdo b)com ampliag&o.

87



No canal 2, identifica-se o pico correspondente ao CO2 (tr=0,671) e Cz2He (tr = 0.967 min).

As concentragdes do CzHs foram calculadas com base Area de calibragdo: C2Hs=19782.47.

Reacao 3 - Recolha do compartimento catddico:

Canal 1:
1Edit: Analysis l.l BEE&E o ]Sample: Electrolise23.7.18balacCat; Method: *Fuel Cell//Micro GC 30004//14-03-2017 11:45:23
Integration Calibration Graphics l Base Chromatogram | Electrolise23.7.18balaoCat :: 24-07-2018 14:38:31 ... | T Use as Reference
o 263;77:10
= ]
o Q0
- = o
Q =]
Q- -
2
o
g
o AN
; i i ; T i
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[Signa 1 BN RN
= 5 5 3 Time [Type [Area [Height ['width [Sym
Il Setings | Timed Events | - Manual Integraton | i 0.923 MM m| 217980.74615 159423 46308 2.27884E-02) 0.
2 1.068) MMm| 541230781 4507.23917 2.00134E-02] 0.
_ [value | 3 1.149) MM m| 19933.41440) 14666.23054 226492602 0
|| Slope Sensitivity 50,000 4 1425 MMm| 63781219 40455723 262761E-02] 0.
Peak Width 0.040
AR Py 1< >

Figura IIl.5 - Canal 1 da cromatografia gasosa do catodo da reacao 3.

No canal 1, observa-se o pico correspondente ao Hz (tr = 0.912min) bem como o pico do

CO (tr = 1.401 CO). As concentracOes destes compostos foram calculadas com nas seguinte
areas de calibragdo: H2=34036.54 e CO=923.63.

Canal 2:
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Figura 1lI.6 - Canal 2 da cromatografia gasosa do catodo da reacdo 3 a)sem ampliagdo b)com ampliagéao.

No canal 2, identifica-se o pico correspondente ao CO2 (tr=0,490) e CzHs (tr =0,975 min).
As concentragdes do CzHs foram calculadas com base Area de calibrago: C2Hs=19782.47.

Recolha do compartimento anddico:
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Figura IIl.7 - Canal 1 da cromatografia gasosa do anodo da reacao 3.
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No canal 1, observa-se o pico correspondente ao Hz (tr = 0.931min) bem como o pico do
CO (tr = 1.418 CO). As concentrac6es destes compostos foram calculadas com nas seguinte
areas de calibragdo: H2=34036.54 e CO=923.63.

Canal 2:
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Figura I11.8 - Canal 2 da cromatografia gasosa do anodo da reacédo 3 a)sem ampliagdo b)com ampliacéo.

No canal 2, identifica-se o pico correspondente ao CO: (tr=0,681) e CzHe (tr=0,972). As

concentragdes do C2Hs foram calculadas com base Area de calibragdo: C2He=19782.47.
Reacao 4
Recolha do compartimento catédico:

Canal 1:
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|Edit: Analysis
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Figura II.9 - Canal 1 da cromatografia gasosa do catodo da reacao 4.

No canal 1, observa-se o pico correspondente ao Hz (tr = 0.912min) bem como o pico do

CO (tr = 1.401 CO). As concentra¢des destes compostos foram calculadas com nas seguinte
areas de calibragdo: H2=34036.54 e CO=923.63.

Canal 2:
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Figura 111.10 - Canal 2 da cromatografia gasosa do catodo da reagdo 4 a)sem ampliagdo b)com
ampliagédo.

No canal 2, identifica-se o pico correspondente ao CO: (tr=0,674) e CzHe (tr=0,977). As
concentragdes do C2Hs foram calculadas com base Area de calibragdo: C2Hs=19782.47.

Recolha do compartimento anddico:

Canal 1:
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Figura lll.11 - Canal 1 da cromatografia gasosa do anodo da reagéo 4.

No canal 1, observa-se o pico correspondente ao Hz (tr = 0.931min) bem como o pico do
CO (tr = 1.418 CO). As concentrac6es destes compostos foram calculadas com nas seguinte
areas de calibragdo: H2=34036.54 e C0O=923.63.

Canal 2:
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Figura 111.12 - Canal 2 da cromatografia gasosa do anodo da reacéo 4 a)sem ampliagdo b)com ampliacéo.

No canal 2, identifica-se o pico correspondente ao CO: (tr=0,671) e CzHe (tr=0,976). As

concentragdes do C2Hs foram calculadas com base Area de calibragdo: C2He=19782.47.
Reacéo 5
Recolha do compartimento catédico:

Canal 1:
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Figura Il1.13 - Canal 1 da cromatografia gasosa do catodo da reacéo 5.

No canal 1, observa-se o pico correspondente ao Hz (tr = 0.927min) bem como o pico do
CO (tr = 1.469 CO). As concentrac6es destes compostos foram calculadas com nas seguinte
areas de calibragdo: H2=34036.54 e CO=923.63.

Canal 2:
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Figura Ill.14 - Canal 2 da cromatografia gasosa do catodo da reacéo 5 a)sem ampliagdo b)com

ampliagéo.

No canal 2, identifica-se o pico correspondente ao CO: (tr=0,681) e CzHe (tr=0,973). As
concentragdes do C2Hs foram calculadas com base Area de calibragdo: C2He=19782.47.
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Recolha do compartimento anodico:

Canal 1:
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Figura ll.15 - Canal 1 da cromatografia gasosa do anodo da reacéo 5.

No canal 1, observa-se o pico correspondente ao Hz (tr = 0.927min) bem como o pico do
CO (tr = 1.469 CO). As concentra¢des destes compostos foram calculadas com nas seguinte
areas de calibragdo: H2=34036.54 e CO=923.63.
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Canal 2:
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Figura 111.16 - Canal 2 da cromatografia gasosa do anodo da reac¢éo 5 a)sem ampliacdo b)com ampliacéo.

No canal 2, identifica-se o pico correspondente ao CO:2 (tr=0,661) e CzHe (tr=0,974). As
concentragdes do C2Hs foram calculadas com base Area de calibragio: C2Hs=19782.47.
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Reacéo 6

Recolha do compartimento catédico:
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Figura Ill.17 - Canal 1 da cromatografia gasosa do catodo da reacéo 6.

No canal 1, observa-se o pico correspondente ao Hz (tr = 0.910min) bem como o pico do

CO (tr = 1.313 CO). As concentra¢des destes compostos foram calculadas com nas seguinte
areas de calibracdo: H2=34036.54 e CO=923.63.
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Figura 111.18 - Canal 2 da cromatografia gasosa do catodo da reagédo 6 a)sem ampliagdo b)com
ampliacéo.

No canal 2, identifica-se o pico correspondente ao CO:2 (tr=0,681) e CzHe (tr=0,969). As

concentragdes do Cz2Hs foram calculadas com base Area de calibragdo: C2Hs=19782.47.
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Recolha do compartimento anodico:

Canal 1:
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Figura l11.19 - Canal 1 da cromatografia gasosa do anodo da reacéo 6.

No canal 1, observa-se o pico correspondente ao Hz (tr = 0.888min) bem como o pico do
CO (tr = 1.297 CO). As concentrac6es destes compostos foram calculadas com nas seguinte
areas de calibragdo: H2=34036.54 e CO=923.63.
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Figura 111.20 - Canal 2 da cromatografia gasosa do anodo da reagéo 6 a)sem ampliagdo b)com ampliacéo.

No canal 2, identifica-se o pico correspondente ao CO:2 (tr=0,684) e C2Hs (tr=0,964). As
concentragdes do Cz2Hs foram calculadas com base Area de calibragdo: C2Hs=19782.47.

102



Reacéo 7

Recolha do compartimento catodo:
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Figura Ill.21 - Canal 1 da cromatografia gasosa do catodo da reacao 7.

No canal 1, observa-se o pico correspondente ao Hz (tr = 0.921min) bem como o pico do
CO (tr = 1.311 CO). As concentracOes destes compostos foram calculadas com nas seguinte
areas de calibragdo: H2=34036.54 e CO=923.63.

Canal 2:
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Figura Il.22 - Canal 2 da cromatografia gasosa do catodo da reacédo 7 a)sem ampliagdo b)com

ampliagédo.

No canal 2, identifica-se o pico correspondente ao CO:2 (tr=0,487) e CzHe (tr=0,972). As
concentragdes do C2Hs foram calculadas com base Area de calibragio: C2Hs=19782.47.

Recolha do compartimento anddico:
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Figura 111.23 - Canal 1 da cromatografia gasosa do anodo da reacéo 7.
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No canal 1, observa-se o pico correspondente ao Hz (tr = 0.926min), As concentragtes
destes compostos foram calculadas com nas seguinte areas de calibracdo: H2=34036.54 e
C0=923.63.

Canal 2:
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Figura 111.24 - Canal 2 da cromatografia gasosa do anodo da reagéo 7 a)sem ampliacdo b)com ampliacéo.

No canal 2, identifica-se o pico correspondente ao CO: (tr=0,684) e CzHe (tr=0,973). As

concentragdes do CzHs foram calculadas com base Area de calibragdo: C2He=19782.47.
Reacéo 8
Recolha do compartimento catédico:

Canal 1:
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Figura II.25 - Canal 1 da cromatografia gasosa do catodo da reagéo 8.

No canal 1, observa-se o pico correspondente ao Hz (tr = 0.895min) bem como o pico do

CO (tr = 1.295 CO). As concentracOes destes compostos foram calculadas com nas seguinte
areas de calibragdo: H2=34036.54 e C0O=923.63.
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Figura II.26 - Canal 2 da cromatografia gasosa do catodo da reacédo 8 a)sem ampliagdo b)com

ampliagéo.

No canal 2, identifica-se o pico correspondente ao CO: (tr=0,668) e Cz2He (tr=0,964). As

concentragdes do C2Hs foram calculadas com base Area de calibragio: C2Hs=19782.47.
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Recolha do compartimento anodico:

Canal 1:
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Figura l11.27 - Canal 1 da cromatografia gasosa do anodo da reacéo 8.

No canal 1, observa-se o pico correspondente ao Hz (tr = 0.881min) bem como o pico do
CO (tr = 1.280 CO). As concentracfes destes compostos foram calculadas com nas seguinte
areas de calibragdo: H2=34036.54 e CO=923.63.
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Integeation Caibeaticn Graphics Base Ch 520143 18bsiocs - (3102018 182653 |r Use 55 Releeence
R 097.12873 218
2 g)
l &
°“|
O es T . e T 28w
[Siond 2 @ ek M
: ) : Time [Type [Aes [Heght — Jwich  [Syewmety |
In3iSetings | Tamed Events |  ManualIntegraion | T | 0671, MMOm|1.8INF 5191756 +03 0. 0000CE +00. 0. 00DD0E +§
=] |Vaue )
1 < >

Base Creomatogram|Elactiokse4 9 160ala05 - 0910-2018 18 2653

;_Jr‘ Use as Reference

TCO2A

055 -24084: 63113

e 18
=im @R X

Iriial Settings | TmedEverts | Marualintegration |

|Sinal 2

L |Vakue 1f
11 Skooe Senuraty | 50.000 |

Tee |Type [Ares  [Hegh [weah |

0953 MM m 1242 35834 36060774 215551E-02  1.03314

Figura 111.28 - Canal 2 da cromatografia gasosa do anodo da reacédo 8 a)sem ampliagdo b)com ampliacéo.

No canal 2, identifica-se o pico correspondente ao CO:2 (tr=0,672) e CzHs (tr=0,959). As

concentragdes do CzHs foram calculadas com base Area de calibragdo: C2He=19782.47.

Reacéo 9
Recolha do compartimento catédico:

Canal 1:
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Figura Il.29 - Canal 1 da cromatografia gasosa do catodo da reacéo 9.

No canal 1, observa-se o pico correspondente ao Hz (tr = 0.907min) bem como o pico do
CO (tr = 1.300 CO). As concentrac6es destes compostos foram calculadas com nas seguinte
areas de calibragdo: H2=34036.54 e CO=923.63.
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Figura I11.30 - Canal 2 da cromatografia gasosa do catodo da reacéo 9 a)sem ampliagdo b)com

ampliagéo.

No canal 2, identifica-se o pico correspondente ao CO:2 (tr=0,681) e CzHe (tr=0,971). As

concentragdes do C2Hs foram calculadas com base Area de calibragio: C2Hs=19782.47.
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Recolha do compartimento anodico:
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Figura I11.31 - Canal 1 da cromatografia gasosa do &nodo da reagéo 9.

No canal 1, observa-se o pico correspondente ao Hz (tr = 0.884min) bem como o pico do
CO (tr = 1.269 CO). As concentrac6es destes compostos foram calculadas com nas seguinte
areas de calibragédo: H2=34036.54 e CO=923.63.
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Figura I11.32 - Canal 2 da cromatografia gasosa do anodo da reag&o 9 a)sem ampliacéo b)com ampliagédo.

No canal 2, identifica-se o pico correspondente ao CO: (tr=0,471) e CzHe (tr=0,965). As

concentracdes do CzHs foram calculadas com base Area de calibragéo: C2Hs=19782.47.
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Reacéo 10

Recolha do compartimento catddico:
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Figura I11.33 - Canal 1 da cromatografia gasosa do catodo da reagéo 10.

No canal 1, observa-se o pico correspondente ao Hz (tr = 0.893min) bem como o pico do

CO (tr = 1.280 CO). As concentractes destes compostos foram calculadas com nas seguinte

areas de calibragdo: H2=34036.54 e CO=923.63.

Canal 2:
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Figura 111.34 - Canal 2 da cromatografia gasosa do catodo da reacdo 10 a)sem ampliagdo b)com

ampliagéo.

No canal 2, identifica-se o pico correspondente ao CO:2 (tr=0,681) e CzHe (tr=0,935). As
concentragdes do C2Hs foram calculadas com base Area de calibragio: C2Hs=19782.47.
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Figura Il.35 - Canal 1 da cromatografia gasosa do anodo da reagéo 10.
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No canal 1, observa-se o pico correspondente ao Hz (tr = 0.870min) bem como o pico do
CO (tr = 1.261 CO). As concentrac6es destes compostos foram calculadas com nas seguinte
areas de calibragdo: H2=34036.54 e CO=923.63.

Canal 2:
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Figura I11.35 - Canal 2 da cromatografia gasosa do &nodo da reagdo 10 a)sem ampliagdo b)com

ampliagéo.

No canal 2, identifica-se o pico correspondente ao CO:2 (tr=0,688) e C2He (tr=0,958). As
concentragdes do C2Hs foram calculadas com base Area de calibragio: C2Hs=19782.47.

Reacao 11

Recolha do compartimento catédico:
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Figura I11.36 - Canal 1 da cromatografia gasosa do catodo da reagéo 11.

No canal 1, observa-se o pico correspondente ao Hz (tr = 0.888min) bem como o pico do
CO (tr = 1.270 CO). As concentracdes destes compostos foram calculadas com nas seguinte
areas de calibragédo: H2=34036.54 e CO=923.63.
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Figura 111.37 - Canal 2 da cromatografia gasosa do catodo da reacédo 11 a)sem ampliagcdo b)com

ampliagédo.

No canal 2, identifica-se o pico correspondente ao CO:2 (tr=0,671) e CzHe (tr=0,964). As
concentragdes do C2Hs foram calculadas com base Area de calibragio: C2Hs=19782.47.
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Recolha do compartimento anodico:
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Figura 111.38 - Canal 1 da cromatografia gasosa do &nodo da reagéo 11.

No canal 1, observa-se o pico correspondente ao Hz (tr = 0.877min) bem como o pico do
CO (tr = 1.257 CO). As concentrac6es destes compostos foram calculadas com nas seguinte
areas de calibragdo: H2=34036.54 e CO=923.63.

Canal 2:
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Figura I11.39 - Canal 2 da cromatografia gasosa do anodo da reagdo 11 a)sem ampliacdo b)com

ampliagédo.

No canal 2, identifica-se o pico correspondente ao CO: (tr=0,661) e CzHs (tr=0,960). As
concentragdes do C2Hs foram calculadas com base Area de calibragdo: C2He=19782.47.

Reacéo 12

Recolha do compartimento catédico:
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Figura I11.40 - Canal 1 da cromatografia gasosa do catodo da reagéo 12.

No canal 1, observa-se o pico correspondente ao Hz (tr = 0.912min) bem como o pico do
CO (tr = 1.295 CO). As concentracOes destes compostos foram calculadas com nas seguinte
areas de calibracdo: H2=34036.54 e CO=923.63.

Canal 2:
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Figura 111.41 - Canal 2 da cromatografia gasosa do catodo da reacédo 12 a)sem ampliagcdo b)com

ampliagéo.

No canal 2, identifica-se o pico correspondente ao CO:2 (tr=0,685) e C2He (tr=0,970). As
concentragdes do C2Hs foram calculadas com base Area de calibragdo: C2He=19782.47.

Recolha do compartimento anddico:
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Figura Il1.42 - Canal 1 da cromatografia gasosa do anodo da reagéo 12.

No canal 1, observa-se o pico correspondente ao Hz (tr = 0.905min) bem como o pico do
CO (tr = 1.291 CO). As concentra¢des destes compostos foram calculadas com nas seguinte
areas de calibragédo: H2=34036.54 e CO=923.63.
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Figura I11.43 - Canal 2 da cromatografia gasosa do &nodo da reagéo 12 a)sem ampliagdo b)com

ampliagédo.

No canal 2, identifica-se o pico correspondente ao CO:2 (tr=0,678) e CzHe (tr=0,966). As
concentragdes do C2Hs foram calculadas com base Area de calibragio: C2Hs=19782.47.
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Figura Ill.44 - Canal 1 da cromatografia gasosa do catodo da reagéo 13.

No canal 1, observa-se o pico correspondente ao Hz (tr = 0.897min) bem como o pico do
CO (tr = 1.306 CO). As concentrac6es destes compostos foram calculadas com nas seguinte
areas de calibragdo: H2=34036.54 e CO=1078.35.
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Figura 111.45 - Canal 2 da cromatografia gasosa do catodo da reacédo 13 a)sem ampliagcao b)com

ampliacéo.

No canal 2, identifica-se o pico correspondente ao CO:2 (tr=0,681) e CzHe (tr=0,965). As
concentragdes do Cz2Hs foram calculadas com base Area de calibragdo: C2Hs=19506.51.
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Figura I11.46 - Canal 1 da cromatografia gasosa do &nodo da reagéo 13.

No canal 1, observa-se o pico correspondente ao Hz (tr = 0.902min) bem como o pico do
CO (tr = 1.316 CO). As concentrac6es destes compostos foram calculadas com nas seguinte
areas de calibragdo: H2=34036.54 e CO=1078.35.
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Figura I11.47 - Canal 2 da cromatografia gasosa do anodo da reag&o 13 a)sem ampliac@o b)com
ampliagéo.

No canal 2, identifica-se o pico correspondente ao CO:2 (tr=0,684) e CzHe (tr=0,968). As
concentragdes do Cz2Hs foram calculadas com base Area de calibragdo: C2Hs=19506.51.
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Figura I1.48 - Canal 1 da cromatografia gasosa do catodo da reagéo 14.

No canal 1, observa-se o pico correspondente ao Hz (tr = 0.889min) bem como o pico do

CO (tr = 1.308 CO). As concentra¢des destes compostos foram calculadas com nas seguinte

areas de calibragdo: H2=34036.54 e CO=923.63.
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Figura 111.49 - Canal 2 da cromatografia gasosa do catodo da reacédo 14 a)sem ampliagcdo b)com

ampliagéo.

No canal 2, identifica-se o pico correspondente ao CO:2 (tr=0,671) e C2He (tr=0,964). As
concentragdes do C2Hs foram calculadas com base Area de calibragio: C2Hs=19782.47.
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Figura Il1.50 - Canal 1 da cromatografia gasosa do anodo da reagédo 14.

No canal 1, observa-se o pico correspondente ao Hz (tr = 0.906min) bem como o pico do

CO (tr = 1.333 CO). As concentracfes destes compostos foram calculadas com nas seguinte
areas de calibracdo: H2=34036.54 e CO=923.63.
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Figura Ill.51 - Canal 2 da cromatografia gasosa do anodo da rea¢@o 14 a)sem ampliac@o b)com
ampliagéo.

No canal 2, identifica-se o pico correspondente ao CO:2 (tr=0,688) e C2He (tr=0,971). As

concentragdes do C2Hs foram calculadas com base Area de calibragio: C2Hs=19782.47.
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Figura Il1.52 - Canal 1 da cromatografia gasosa do catodo da reagéo 15.

No canal 1, observa-se o pico correspondente ao Hz (tr = 0.923min) bem como o pico do

CO (tr = 1.278 CO). As concentracfes destes compostos foram calculadas com nas seguinte
areas de calibragdo: H2=34036.54 e CO=923.63.
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Figura 111.53 - Canal 2 da cromatografia gasosa do catodo da reagdo 15 a)sem ampliagdo b)com
ampliacédo.

No canal 2, identifica-se o pico correspondente ao CO:2 (tr=0,695) e C2He (tr=0,970). As

concentragdes do C2Hs foram calculadas com base Area de calibragio: C2Hs=19782.47.
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Figura Ill.54 - Canal 1 da cromatografia gasosa do anodo da reagédo 15.

No canal 1, observa-se o pico correspondente ao Hz (tr = 0.917min) bem como o pico do
CO (tr = 1.278 CO). As concentra¢des destes compostos foram calculadas com nas seguinte
areas de calibragédo: H2=34036.54 e CO=923.63.
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Figura IIl.55 - Canal 2 da cromatografia gasosa do anodo da reacdo 15 a)sem ampliacdo b)com

ampliagéo.

No canal 2, identifica-se o pico correspondente ao CO:2 (tr=0,688) e CzHe (tr=0,968). As
concentragdes do C2Hs foram calculadas com base Area de calibragio: C2Hs=19782.47.

Reacdo 16
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Figura Il1.56 - Canal 1 da cromatografia gasosa do catodo da reagéo 16.

No canal 1, observa-se o pico correspondente ao Hz (tr = 0.919min) bem como o pico do

CO (tr = 1.292 CO). As concentracdes destes compostos foram calculadas com nas seguinte

areas de calibragdo: H2=34036.54 e CO=1078.35.
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Figura 111.57 - Canal 2 da cromatografia gasosa do catodo da reagdo 16 a)sem ampliagdo b)com
ampliacdo.

No canal 2, identifica-se o pico correspondente ao CO:2 (tr=0,674) e C2He (tr=0,968). As
concentragdes do C2Hs foram calculadas com base Area de calibragio: C2Hs=19506.51.
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Figura I11.58 - Canal 1 da cromatografia gasosa do anodo da reagédo 16.

No canal 1, observa-se o pico correspondente ao Hz (tr = 0.917min) bem como o pico do

CO (tr = 1.288 CO). As concentrac6es destes compostos foram calculadas com nas seguinte
areas de calibracdo: H2=34036.54 e CO=1078.35.
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Figura I1.59 - Canal 2 da cromatografia gasosa do anodo da reacéo 16 a)sem ampliacdo b)com
ampliagdo.

No canal 2, identifica-se o pico correspondente ao CO:2 (tr=0,681) e C2Hs (tr=0,969). As
concentracdes do C2Hes foram calculadas com base Area de calibra¢io: C2Hs=19506.51.

Reacéo 17

Canal 1:
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Figura I11.60 - Canal 1 da cromatografia gasosa da reacdo 17.

No canal 1, observa-se o pico correspondente ao Hz (tr = 0.869min) bem como o pico do
CO (tr = 1.436 CO). As concentrac6es destes compostos foram calculadas com nas seguinte
areas de calibragdo: H2=34036.54 e CO=1405.81.
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Figura 11.61 - Canal 2 da cromatografia gasosa da reagdo 17 a)sem ampliagdo b)com ampliacéo.
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No canal 2, identifica-se o pico correspondente ao CO2 (tr=0,684) e Cz2He (tr = 0,971 min).

As concentragdes do CzHs foram calculadas com base Area de calibrag&o: C2Hs=19782.47.
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Figura 111.62 - Canal 1 da cromatografia gasosa da reagdo 18.

No canal 1, observa-se o pico correspondente ao Hz (tr = 0.891min) bem como o pico do
CO (tr = 1.372 CO). As concentra¢cBes destes compostos foram calculadas com nas seguinte
areas de calibragédo: H2=34036.54 e CO=923.63.
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Figura 111.63 - Canal 2 da cromatografia gasosa da reac¢édo 18 a)sem ampliacdo b)com ampliagédo.

No canal 2, identifica-se o pico correspondente ao CO:2 (tr=0,661) e C2He (tr=0,958). As

concentragdes do C2Hs foram calculadas com base Area de calibragio: C2Hs=19782.47.
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Figura lll.64 - Canal 1 da cromatografia gasosa da reacéo 19.

No canal 1, observa-se o pico correspondente ao Hz (tr = 0.921min) bem como o pico do
CO (tr = 1.330 CO). As concentracOes destes compostos foram calculadas com nas seguinte

areas de calibracdo: H2=34036.54 e CO=923.63.
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Figura 111.65 - Canal 2 da cromatografia gasosa da reacdo 19 a)sem ampliagdo b)com ampliacéo.

No canal 2, identifica-se o pico correspondente ao CO:2 (tr=0,711) e CzHe (tr=0,972). As
concentracdes do C2Hs foram calculadas com base Area de calibragdo: C-Hs=19782.47.

145



Reacéo 20

Canal 1:
[ Integration Calibration Graphics | Base Chromatogram|Electrolise11.3.18balso2 :: 12032018 17.02:16 ... | UseasReference
TCD1 A 1.05; 344: 1666
%_
w0
o
featd
g
8.
o T r T i T |
05 1 15 2 25 min
Signal 1 =] ma ([0 €| Ty [fR W A D X | B
= - . = Time |Type |Area |Height Width Sy A
Inial Setings | Timed Everts | ManualIntegration | 7 0303 MM m| 73375.78972| 55583 17589 2. 20018E-02|_ 0.
2 1.038 MMm 5017.98011 3267.05816|254431E-02] 1.
___ [Vale 3 1.102] MM m|17665.80828, §148.09014|3 613496-02] 0.
|| Slope Sensiivity 50000 ] 1315 MMml 12435203 58.93358/3516736-02 1.%
Peak Width 01040 2 \ 5

Figura I11.66 - Canal 1 da cromatografia gasosa da reacao 20.

No canal 1, observa-se o pico correspondente ao Hz (tr = 0.909min) bem como o pico do
CO (tr = 1.315 CO). As concentracdes destes compostos foram calculadas com nas seguinte
areas de calibragédo: H2=34036.54 e CO=923.63.
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Figura Il1.67 - Canal 2 da cromatografia gasosa da reacéo 20 a)sem ampliagdo b)com ampliacéo.

No canal 2, identifica-se o pico correspondente ao CO: (tr=0,671) e C2He (tr=0,970). As

concentracdes do CzHs foram calculadas com base Area de calibragéo: C2Hs=19782.47.

Anexo V- Calculo das eficiéncias faradicas

A eficiéncia faradica (EF) é definida como o racio entre a carga necessaria para a
formagdo de um determinado produto e a carga total transferida durante a eletrolise. A carga
total transferida é obtida pelo integral da densidade de corrente em funcao do tempo de reagéo,

COMOo expresso na seguinte equagéo (11).

Qtotal = [ Idt (11)

No caso dos compostos formados, sdo necessarias duas moles de eletres para formar
uma mole de H2 e CO, sendo necessarias 14 moles de eletrdes para formar uma mole de

C2He. Assim, a carga transferida para o compostos é dada pelas equac¢des 12, 13 e 14.

Quz =Ny *2xF (12)

Qco =MN¢o * 2+ F (13)

Qczne = Nezme * 14+ F (14)

Onde F é a constante de Faraday e ny,, ng € neope Correspondem as moles de Hz, CO e
C2Hs formadas durante a eletrélise. Assim, a eficiéncia faradicas destes compostos podem ser

obtidas pelas seguinte expressfes 15, 16 e 17, respetivamente:

EFy,, = QQ”Z 100 (15)
ti

otal

EFq = QQCO «100 (16)

total

_ Qc
EFQCZHG =2 2H6 4+ 100 a7

total
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Anexo VI- Calculo das conversodes de CO>

Atendendo a que o produto identificado como etano parece ter origem numa degradacao
do liquido i6nico, as conversdes do CO2 foram estimadas apenas com base no CO produzido

para as reagdes em semi-continuo gatravés da seguinte equacao 18.

~ n2moles CO2 convertido em CO
Conversido CO,(%) =

* 100 (18)

n2moles CO, dissolvido

O volume de gas em cada uma das camaras do reator é calculado subtraindo o volume do
liquido em cada uma das camaras, ao volume total da camara catddica e da camara anddica.

Sabendo que a fracdo molar de CO: na fase gasosa seré igual a:

xC0, =1-Y",xi (19)

Sendo Xxcoz a fracdo molar de CO:z na fase gasosa e xi a fracdo molar de cada um dos
gases presentes na fase gasosa,

O numero de moles de cada géas i presente em cada uma das camaras é estimado através

da equacao 20 desprezando a quantidade de vapor de dgua presente na fase gasosa:

n?moles i = % i determinada por GC * n2 de moles total de gas

(20)

Através desta equacd@o obtém-se assim o ndmero de moles de CO formadas que sera

igual ao nimero de CO:2 convertido, atendendo a estequiometria da reacgao (2).

O numero de moles de CO:2 dissolvido na equacédo 18 é estimado como a quantidade de
CO: dissolvido apenas no volume de eletrélito que passou no elétrodo, que é dado pela

seguinte equacéo 21:

Volume eletrolito (ml) = caudal de recirculagéo(%) * tempo de reagido(min) (21)

Calcula-se entdo o nimero de moles de H20 e [EMIM][OTf] que passou no elétrodo pelas

seguintes equagbes 22 e 23:
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densidade H20* volume do electrélito*0,9

n? moles H20 = (22)

massa molar de H20

Onde a massa molar da H.0O= 18 g/mol e a densidade da mesma a 45°C e 10 bar é 0,99

g/ml.

densidade EMIMOTF xvolume do electrdlito*0,1

n® moles EMIMOTf =
massa molar de EMIMOTf

(23)

Onde massa molar da EMIMOTF= 260,23 g/mol e a densidade da mesma a 45°C e 10 bar
€ 1,39 g/ml. Assim, o numero de moles total de eletrélito que passou no elétrodo é dado pela

seguinte equacéo 24:
n? moles total do electrdlito = n® moles H,0 + n°moles EMIMOTf (24)

A guantidade de CO:2 dissolvida que se encontra presente no eletrélito é obtida através da
solubilidade deste gas no eletrdélito, que foi estimada como a solubilidade do CO2 na 4gua a 10
bar e a 45°C, dado que esta representa 90% da composi¢cdo massica do eletrélito. através da

equacao 25:

n? moles CO, dissolvido =
solubilidade do CO, no eletrélito (em moles de CO, por mole de agua ou de elétrolito) *

n? moles total de eletrdlito (25)

A seguinte Figura VI.1 expressa a solubilidade do CO2 em funcdo da temperatura para

diferentes pressoes de COa.
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Solubilidade do CO2 (mol CO2/Kg H20)
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Figura VI.1- Solubilidade do CO2 em funcédo da temperatura para diferentes pressdes (103).
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