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Resumo

Neste trabalho, foi estudada a eletrdlise como forma de tratar a 4gua residual duma estacdo de
tratamento e producdo de H, e O, para suporte econémico deste servico. Os ensaios foram
executados recorrendo a eletrolise da &gua residual da estagdo de tratamento (ARET), alguns
testes sem e outros com adi¢do de eletrolitos e combinagfes de elétrodos, realizando uma
comparacdo destas condi¢fes com a dgua destilada (AD) para perceber o potencial de tratamento
das aguas e producéo de gases. A ARET foi caracterizada quanto a caréncia quimica de oxigénio,
solidos totais e dissolvidos, condutividade, pH e anélise termogravimétrica. Foi possivel observar
gue o efluente possui uma alta carga organica e quantidade de solidos totais.

Os ensaios de eletrolise foram realizados sem e com a adi¢do de NaCl, para simular a 4&gua do
mar, e KOH, por ser comercialmente utilizado em eletrolisadores. Para realizar as experiéncias,
selecionaram-se elétrodos de diferentes materiais: grafite (EG) e ago inoxidavel A2 (Inox). As
combinagdes de elétrodos (catodo|lanodo) foram grafite||grafite, inox||grafite e inox||inox. A
escolha destes materiais baseou-se em critérios de relevancia pratica e diversificacdo de
propriedades eletroquimicas. Foi possivel observar que o processo de eletrolise com os eletrolitos
adicionais embora se produza mais gas H: e O ndo foi obtido melhoria a nivel de
tratamento/purificagdo da dgua e os ensaios com inox||/inox para a ARET + NaCl ndo foi possivel
devido a alta corrosdo no anodo. Os ensaios com inox||grafite em ARET apresentaram os melhores
resultados de reducéo de CQO e ST, 52,4 % e 80 %, respetivamente, sendo considerada a melhor
opcao para o tratamento e simultaneamente no aproveitamento produgéo de gases.

Foi realizada a avaliacdo econdémica para a condi¢do minima de retorno do investimento em 10
anos e concluido que o processo é viavel, possuindo um tempo de retorno de 9,3 anos sem capital
financiado alheio, com um CapEx de 1.974.225 € e TIR 3.29 %.
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Abstract

In this study, electrolysis was investigated as a means of treating wastewater from a treatment and
production station, generating H> and O for economic support of this service. The experiments
were conducted by performing electrolysis on the wastewater from the treatment station (ARET),
with some tests conducted without electrolytes and others with their addition, along with
variations in electrode combinations. A comparison was made between these conditions and
distilled water (AD) to understand the treatment potential of the water and the production of gases.
The ARET was characterized in terms of chemical oxygen demand, total and dissolved solids,
conductivity, pH, and thermogravimetric analysis. It was observed that the effluent exhibited a
high organic load and a significant quantity of total solids.

Electrolysis experiments were carried out both without and with the addition of NaCl, simulating
seawater conditions, and KOH, commonly used in electrolyzers. For the experiments, electrodes
of different materials were selected: graphite (EG) and stainless steel A2 (Inox). The electrode
combinations (cathode|lanode) were graphite||graphite, inox||graphite, and inox||inox. The choice
of these materials was based on practical relevance and diversification of electrochemical
properties. It was found that the electrolysis process with additional electrolytes resulted in
increased H, and O, gas production but did not yield significant improvements in water
treatment/purification. Experiments using inox||inox for ARET + NaCl were not feasible due to
severe anode corrosion. The inox||graphite tests in ARET exhibited the best results in terms of
COD and TSS reduction, with values of 52.4% and 80%, respectively, making it the preferred
option for both treatment and gas production.

An economic assessment was conducted for a minimum investment return period of 10 years,
concluding that the process is feasible. The payback period is 9.3 years without external funding,
with a CapEx of €1,974,225 and a TIR of 3.29%.
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1. Introducéo

1. Introducéo

Os aumentos das necessidades energéticas sdo impulsionados pelo crescimento da populacéo,
pelo padrdo de vida e também pelo desenvolvimento das indUstrias e dos paises !, sendo previsto
um aumento de energia em 50% para 2030 em relagdo a 2016 2. Atualmente mais de 95% das
necessidades energéticas séo provenientes da utilizacdo de combustiveis fosseis * (Figura 1). O
esgotamento dos recursos naturais, renovaveis e ndo renovaveis, € uma das principais causas do
aquecimento global, e deve-se sobretudo a rapida e significativa expansdo econdmica da
sociedade. Em 2007, a extrag&o de recursos naturais aumentou de 7 mil milhdes de toneladas para
16 mil milhdes de toneladas. Com relagéo a producao de biomassa, houve um aumento de 10 mil
milhdes para 25 mil milhdes de toneladas métricas, enquanto 0s recursos minerais expandiram-

se quase seis vezes no mesmo periodo *.
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Figura 1. Consumo global direto de energia primaria (adaptado de ).

Neste mesmo periodo, como forma de mitigar os impactos ambientais, incentivou-se a
utilizacdo da bioenergia para reduzir as emissdes dos gases de efeito estufa (GEE). Em vigor

desde 2005, estimava-se uma reducdo das emissfes em 41 paises, incluindo os da Unido Europeia,



de 5,2% dos niveis de 1990, sendo considerado assim o periodo de compromisso correspondente
aos anos de 2008-2012. As emissdes de dioxido de carbono (CO;) sdo as maiores responsaveis
pelas mudancas climaticas, contribuindo para um aumento de 58.8% dos GEE ©. Nos Ultimos
anos, é notorio o aumento das emissoes de GEE e estas emissdes foram identificadas como uma
grande ameaca ao ambiente e a salde humana. Os paises desenvolvidos e os paises em via de
desenvolvimento, demonstraram sucesso ha recuperacdo de energia a partir de residuos e com a
utilizacdo de tecnologias de converséo '

O acordo de Paris de 2016, limita as emissfes dos gases, ainda mais se comparados com 0
protocolo de Bali, e os Estados Membros aceitaram esta declaragdo como forma de atingir os
objetivos. Sendo esta considerada a etapa final do processo e comprova 0 quao 0s paises estdo
dedicados ao combate do aquecimento global e das mudancas climéticas 8. Este acordo foi
adotado por 196 partes, e indica que o aumento médio global da temperatura deve estar abaixo
dos 2 °C e sempre com o objetivo de limitar o aumento da temperatura a 1,5 °C °. A Figura 2
mostra o estado atual da mudanca de temperaturas devido as atividades antropogénicas.

a) Temperatura tituida dos Gitimos 2 mil anos (cinza) b) Temperaturas observadas (linha preta) e simuladas
© temperatura observada desde 1850 (preto) (verde @ marrom); considerando fatores naturais ¢ humanos

c 5

F 1 r Y - - N
1850 2020 1850 190! 19 2000 2020

-

Figura 2. Mudanca de temperatura na superficie global °.

Para se alcancar os objetivos propostos, é necessario introduzir fontes de energia alternativas,
tornando assim o sistema de energia sustentavel **. A Agéncia Internacional de Energia
Renovavel prop6s o Cenério de Energia Planeada, onde esta previsto que a participacdo de energia
renovaveis no cenario energético aumentem em 17% até 2030 e em até 25% para o ano de 2050.
J& com relacdo ao Cenario da Energia Transformadora, ha uma necessidade de se aumentar as
energias renovaveis em 28% para 2030 e de 66% para 2050 *2. Energias como a e6lica e a solar,
estdo dependentes das condi¢des meteoroldgicas especificas e variam de acordo com o local onde

estdo instaladas, limitando assim a sua utilizagéo 3.



O continuo aumento do consumo global de energia, mas também das emisses de GEE e da
poluicdo do ar e das &guas, faz com que se seja necessario desenvolver e introduzir novas
alternativas aos combustiveis fosseis. Além disso, o crescimento das emissdes de GEE e a
dependéncia de fontes de energia fésseis sdo fortes razdes para a transicdo as novas alternativas e
para encorajar as industrias a investir em diferentes tecnologias, dado que existe uma relacao
direta entre as emissfes dos gases de efeito estufa e a quantidade de energia renovavel e nao
renovavel extraida de recursos naturais *41°,

O foco na producdo de energia a partir de residuos tornou-se inevitavel devido aos seus
beneficios na reducéo de grande quantidade de residuos no ambiente. Uma atencdo crescente para
a recuperacao de energia das aguas residuais e o tratamento simultaneo € rapidamente crescente
na area de investigacdo de tratamento de aguas residuais . Os sistemas de agua e energia sdo
inseparaveis, interdependentes e cruciais para a produtividade econémica e o desenvolvimento
sustentavel 7. A quantidade de aguas residuais produzidas por areas urbanas e industriais varia
muito de pais para pais e depende de diversos fatores, como o tamanho da populagdo, o nivel de
industrializacéo e a eficiéncia dos sistemas de tratamento de agua.

No entanto, estima-se que a producdo global de &guas residuais seja de cerca de 380 mil
milhdes de metros cubicos por ano. A totalidade de aguas residuais tratadas em todo 0 mundo é
muito baixa. De acordo com a UNESCO e a OMS, apenas cerca de 20% das aguas residuais
geradas nas areas urbanas e industriais sdo tratadas antes de serem descartadas no meio ambiente
1617 'O restante é despejado diretamente em rios, lagos e oceanos, causando sérios problemas
ambientais e de salde publica. A falta de tratamento adequado de &guas residuais € uma das

principais causas de polui¢do da 4gua em todo o mundo.

1.1. Producéo de energia renovavel

A partir do ano de 2019 foi possivel verificar que a producéo de energia renovavel representou
17%. Uma maior implementacéo de energia solar e edlica sdo essenciais para atingir os objetivos.
Apesar de serem cruciais para 0 aumento das energias renovaveis, como ja foi dito anteriormente,
essas tecnologias estdo expostas as condi¢des sazonais, mas também limitacdes relacionadas com
0 armazenamento de energia e diferencas entre os consumos. Em 2020, o consumo de energia
elétrica representou menos de 18% da energia total consumida pela Europa. Embora muitas
industrias possam fazer a transicdo para a utilizacdo de energia elétrica proveniente de fontes
renovaveis, ainda havera uma necessidade por combustiveis compostos por moléculas densas em
energia, como os combustiveis fosseis 8.

De acordo com a REN, em 2021 a producéo de energia renovavel forneceu cerca de 59% do

consumo de eletricidade em Portugal. Em janeiro de 2023 foi registado um aumento de cerca de



4.1%, comparando com o mesmo periodo do ano de 2022. Esse aumento da-se devido as
condicBes meteoroldgicas favoraveis apresentadas neste més para a producdo de energia
renovavel, sendo as mais elevadas as energias provenientes de fontes hidricas 51%, fotovoltaicas
4%, edlicas 5% e biomassa 5% 2° Figura 3 mostra a evolugdo da producdo elétrica por fonte

primaria de energia de 2000 - 2022.
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Figura 3. Evolucdo da producéo elétrica em Portugal Continental 2.
1.2. Producéo de hidrogénio como energia limpa

A molécula de hidrogénio é uma das mais facies para ser produzida através de eletricidade
renovavel, chegando a apresentar uma eficiéncia de cerca de 70%. Além disso, é um constituinte
de outras moléculas que podem servir de transportadores para o hidrogénio, nomeadamente o
metano (CH.), amoniaco (NHs), metanol (CHsOH) e acido féormico (CH.O,) 8. Dentre das
diversas fontes de energia disponiveis atualmente, o hidrogénio € também considerado uma fonte
limpa e viavel 2! 22, No entanto, aproximadamente 79% do hidrogénio é atualmente produzido

através da reforma do gas natural e da gaseificagdo do carvao, e 0s 21% restantes sdo produzidos



como um subproduto da refinaria. Como resultado, a maioria dos processos de produgdo de
hidrogénio emite diéxido de carbono, que é uma das principais causas do aquecimento global % .

Para uma sociedade descarbonizada, existe uma necessidade de producdo de hidrogénio a
partir de recursos livres de carbono féssil, podendo assim atender as necessidades de calor a nivel
industrial, produtos quimicos e mobilidade, para além de ser uma alternativa para o
armazenamento de energia em locais remotos. A producdo de direta de hidrogénio no local da
producdo é preferivel, no entanto nem sempre sera possivel, visto que a producdo de hidrogénio
sera principalmente nas regifes com maior quantidade de energia renovavel de baixo custo.
Portanto, é crucial estabelecer uma cadeia de abastecimento de hidrogénio de baixo carbono ou
livre de carbono, eficiente e econémico para permitir o uso de hidrogénio como a fonte de energia
limpa final 2425,

Sao importantes os estudos de producdo de hidrogénio como fonte de energia e métodos de
armazenamento, bem como a utilizacdo de materiais residuais como fonte de energia Util,
utilizando a métodos de conversao de residuos em energia, nomeadamente o hidrogénio e o biogas
2627 O hidrogénio verde é conhecido por ser uma energia alternativa limpa, sendo uma solugéo
para suprir as necessidades diante do esgotamento/substituicdo dos combustiveis fosseis. Além
disso, 0s combustiveis fosseis tém um efeito negativo sobre 0 meio ambiente devido aos gases
produzidos pela combustéo, como 6xidos de carbono, nitrogénio, enxofre, entre outros compostos
que sdo os principais responsaveis pelo aquecimento global 2. O hidrogénio é considerado o
combustivel alternativo de energia limpa e pode ser produzido a partir de fontes ecologicamente
sustentaveis e limpas. No estado atual, investiga-se que muito pouca quantidade de hidrogénio é
produzida a partir dos recursos de energia renovavel através de eletrdlise da agua e a maior
quantidade ainda é produzida a partir de combustiveis fosseis 2°%°. Devido as vantagens e
versatilidade do hidrogénio como combustivel, a longo prazo serd a alternativa para os
combustiveis de hidrocarbonetos *!. O hidrogénio é considerado um portador de energia eficiente
e limpa, que produz apenas 4gua como subproduto da combustdo. E mundialmente aceite 0 uso
do combustivel hidrogénio como uma fonte independente de energia limpa e de alto contetdo

energético em comparagdo com os combustiveis fosseis.

1.3. Objetivos do trabalho

1. Compreender o potencial da utilizacdo da eletrdlise no tratamento de &guas residuais e na
producdo de combustiveis renovaveis, como o Hz e O, podendo ser uma solugdo viavel para
atender a procura do mercado e desencorajar o descarte ilegal de efluentes poluentes. Além
disso, explorar futuras tecnologias para obter beneficios ou minimizar custos no tratamento e

limpeza dessas aguas é crucial.



2. Investigar o uso de alguns elétrodos e também a possibilidade de se utilizar numa mistura com
agua do mar e KOH na producdo de hidrogénio (H,) e oxigénio (O2) das aguas residuais
urbanas, avaliando essencialmente a redugdo da Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO) e a
producdo dos gases.

3. Avaliacdo técnico-econémica de uma central renovavel solar e e6lica para fornecer energia ao
eletrolisador no tratamento das aguas residuais para o uso em ETAR urbana/industrial para

tornar os tratamentos rentaveis ou sustentar parte dos custos dos tratamentos.
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2.1. Tratamento de aguas residuais

A agua é um recurso natural e essencial para a vida. No entanto, 97% da 4gua do mundo esta
na forma de &gua salgada nos mares e oceanos. Apenas 3% podem potencialmente ser usados
para necessidades humanas (domésticas, agricolas, pecuérias, e usos industriais); e grande parte
desta &gua doce (cerca de 90%) est& na forma de glaciares e calotas polares, por isso ndo esta
diretamente disponivel para humanos. Portanto, apenas 0,4% da &gua do planeta € acessivel as
necessidades da humanidade como parte de aquiferos, rios, reservatorios, lagos e a atmosfera, e
<0,01% aparece como aguas superficiais 2.

No entanto, este recurso de fonte renovavel esta ameacado pela sua distribui¢éo irregular em
todo o mundo, dado o crescente aumento gradual da populacdo, e consequente deterioracdo da
sua qualidade, como resultado de usos domésticos, agricolas e industriais *. Existem dois
objetivos principais no tratamento aguas residuais *. O primeiro e mais comum ¢ a necessidade
do descarte seguro das aguas residuais tratadas no meio ambiente. O segundo objetivo é a
reutilizacdo de aguas residuais. Além das regras obrigatorias em cada pais, existem varios
programas nacionais e organizagdes internacionais que publicam recomendacdes para serem
usados como referéncias.

Os requisitos de qualidade dependem do uso de &guas residuais (descarte ou reutilizagdo).
Caréncia bioquimica oxigénio (CBOs), CQO, fosforo total, azoto total, e sélidos suspensos totais
(SST) sdo os principais parametros fisico-quimicos usados em regulamentos de descarte das dguas
residuais. Relacionado ao relso de agua, parametros microbiol6gicos também sdo levados em
consideracdo, como E. coli, Legionella spp., coliformes fecais e nematoides intestinais
(patogénicos). Em alguns paises sdo ainda considerados parametros importantes para a
reutilizacdo da &gua como, tempo de contato ao cloro, oxigénio dissolvido, pH e temperatura. Nos
Gltimos anos, 0 aumento do nimero de produtos quimicos antropogénicos tém sido detetados e
eliminado, aumentando a evidéncia de efeitos ambientais adversos. Portanto, é importante
considerar novos metodologias nas quais 0s especialistas de engenharia, ambientais,
ecotoxicoldgicos e microbioldgicos sdo levados em conta para avaliar o qualidade geral das aguas

residuais .

2.1.1. Estacao de tratamento de aguas residuais domesticas

A configuracdo de uma estacdo de tratamento de aguas residuais (ETAR) é altamente
dependente das caracteristicas das aguas residuais e da qualidade desejavel do efluente final, a

Figura 4 mostra o esquema geral de uma ETAR. O tratamento de esgoto refere-se principalmente
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ao processamento aguas residuais domésticas produzidas por atividades comunitarias e
domésticas. O acondicionamento e distribuicdo de dgua para uso residencial, usos comerciais e
industriais é necessario em todas as atividades humanas. Embora o tratamento de efluentes
urbanos serem uma pratica comum, o tratamento de dgua é sempre sujeito a varias alteracdes no
dia a dia. O cumprimento de limitacBes mais restritivas sobre a qualidade dos efluentes e o

potencial de uso desses efluentes como fontes de agua para a inddstria, agricultura, e usos urbanos
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Figura 4: Esquema geral tipico de uma estacdo de tratamento de aguas residuais domeéstica 3.

O caudal de esgoto a ser tratada pode ser aproximada ao fluxo de agua municipal fornecido
para a comunidade, ainda que as perdas pelos sistemas de condutas devam ser levadas em
consideragdo, encontrando-se em média nos 124 L/dia por habitante %. Os principais
contaminantes a serem removidos sdo organicos biodegradaveis (CBOs/CQO), que correspondem
a uma alta percentagem de sélidos volateis (SV) (60% a 70% do sélidos totais). As concentragdes
de patdgenos e sais costumam ser elevadas, sendo este Gltimo medido como s6lidos dissolvidos

(SD) (70% de ST), Tabela 1 mostra a composigao tipica de uma &gua residual doméstica.

Tabela 1: Composicdo tipica de aguas residuais .

Parémetro Unidade Valor
CQO mg L 200-800
CBOs mg L 110-350
Nitrogénio Kjeldahl total mg L! 8-70
Amoniaco (N-NH4") mg L! 7-45
Fosforo Total mg L? 4-12
pH - 7,3-75
ST mg L? 390-1900
SD mg L? 270-1300
SST mg L? 120-240
Condutividade uS cm'? 10.000-13.000
Oleos e gorduras mg L? 50-100
Cloro (CI") mg L? 30-240
Sulfato (SO% ) mg L* 20-250
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Coliformes Total

n°/ 100 mL

106-10%

Tratamentos fisicos/quimicos cobrem uma variedade de processos que visam a remocao de

diferentes poluentes produzindo um efluente que podem ser tratado adequadamente nas etapas

posteriores. As possiveis etapas de tratamento, modificacGes, e condi¢Ges operacionais variam

consideravelmente consoante as aplicacdes %*°, Tabela 2 mostra os varios processos de acordo

com os poluentes objetivo de tratamento.

Tabela 2: Processos comuns de tratamento em aguas residuais consoante o poluente alvo.

Alvo

Processo Fisico

Processo
Quimico

Processo Biologico

Particulas suspensas

Compostos organicos
sollveis

Amoniaco

Minerais sollveis

Fosforo soltvel

Compostos enxofre

dissolvido

Descoloracéo

Desinfecédo

I8es de metais pesados

Poluentes soltveis
organicos toxicos

Decantag&o, peneiramento,
filtraclo, microfiltragéo,
centrifugacdo, separacédo

magnética

Adsorcéo, absorcéo,
remogcdo, nanofiltracao

Decapagem, troca ionica

Cristalizacdo, troca ibnica,
evaporacao

Cristalizacdo, adsorcéo

Cristalizacéo, troca iénica

Adsorgéo, absor¢do, osmose
reversa, filtracéo,
nanofiltragdo, flotacdo

UV, ultrassom (US),
radiacdo gama

Cimentacdo, ultrafiltracéo
apo6s complexacdo, adsorcéo,
absorcdo

Decapagem de compostos
volateis

Oxidacéo
eletroquimica

Precipitacédo
(estruvite),

eletrodialise

Precipitacéo,
eletrodialise

Precipitagcdo

Precipitacéo,
reducéo, e
oxidacao parcial

Oxidacdo,
tratamento
eletroquimico

Oxidacdo

Eletrolise,
precipitacdo

Processos
oxidacao
avangada,
tratamento
eletroquimico

Degradacéo anaerdbia ou
aerdbia

Nitrificacdo/

desnitrificacdo

Concentracdo em

biomassa

Anaerébico e aerébico
biolégico

degradacéo

Pré-tratamento
anaeroébico
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As configuracdes das ETAR estdo em melhoria continua, enquanto os processos ganham
crescente importancia na abordagem de questdes relacionadas a sustentabilidade ambiental e
purificacéo.

2.1.2. EstacOes de tratamento de aguas residuais industriais

Os efluentes industriais sdo caracterizados por uma grande variedade de poluentes e
concentracdes (diluido a fortemente concentrado), como pode ser visto na Tabela 3. Estes
poluentes também podem ser de natureza quimica diferente (organicos, inorganicos) e podem ser
apresentados como particulas sollveis ou suspensas. Além disso, alguns destes poluentes podem
consistir em compostos ndo biodegradaveis ou toxicos, dependendo da concentracédo, o que torna
necessarios pré-tratamentos bem projetados por meio de testes fisico-quimicos especificos. Assim
0 esquema dos processos de tratamento pode seguir diferentes estratégias de acordo com as
caracteristicas das aguas residuais.

Tabela 3: Composic¢do tipica de aguas residuais industriais 443
Efluentes farmacéuticos

. Celulose e Processos Refinaria
Poluentes Unidade Matadouro Fermentacéo S de
Papel Quimicos X
petroleo
CQO mgL? 500-15.900 500-115.000 180-12.380  375-32.500 3600-5300
CBO mg L? 150-5.600  140-12.000 25-6.000 200-6.000 0,2-360
NKT mg L? 50-840 7-350 190-760 165-770 -
Amoniaco mg L? 20-200 - 65-190 148-363 0,1-70
pH - 4,9-8,1 6,1-8,3 3,3-11 3,9-9,2 8,3-8,9
SD mg Lt  1130-3500  1150-1260 1300-28.000 675-9320  3800-6200
SST mg L? 70-2700 37-6000 57-7130 - 30-40
Condutividade  pS cm™ - - 1600-44.850 - 5200-6800
Oleos e mgLl  23-1200 : : : 1,1-3000
gorduras
Cloro (CI) mg L? 650-1000 0-200 182-2800 760-4200 -
Sulfato (SO%s) mgL* - 3-5100 160-9000 890-1500 14,5-16
Fenolicos 0y 4 - 17-800 - - 160-185
Totais
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2.1.3. Industria de processamento de carne

A indUstria de processamento de carne é um dos grandes consumidores de agua doce da
agricultura e da pecuéria. Instalagcdes de processamento de carne (matadouros) podem consumir
entre 2,5 a 40 m® de agua por tonelada de carne produzida *3#4, gerando grandes quantidades de
aguas residuais com uma variagdo extrema na composi¢do desde o abate origem animal ao
processamento e limpeza das instalagdes do matadouro. Os processos sdo 0s mesmos utilizados
nas estacOes de tratamento de aguas residuais: primaria, tratamento secundario e terciario, sempre
com necessidade de pré-tratamento. A recuperacdo de subprodutos do matadouro nas estagdes de
tratamento de &guas residuais é basicamente focada na producéo de biogas, mas o reuso das dguas
também é um ponto importante, por ser grande consumidora de agua doce. Nesse sentido, alguns
sistemas de tratamento de efluentes estdo a avaliar tratamentos adicionais, como processos de
oxidacédo avancados (POA) para produzir efluentes de alta qualidade que permitiria a reutilizagéo

da agua regenerada na fabrica de processamento de carne “.

2.1.4. Industria de papel e celulose

A industria de celulose e papel também é um grande consumidor de agua. A polpa é lavada
com &gua em varios pontos do processo, e dgua é usada para transportar as fibras de celulose de
sua producdo na fabrica de celulose através de varias operacdes de refinacdo. Além disso, a
concentracdo de lama introduzida na maquina de papel é 99% de agua e apenas 1% de fibra.
Embora ambos os processos (fabricacdo de celulose e papel) sejam intensivos no consumo de
agua, aproximadamente 72% das aguas residuais da industria vém do processo de fabricacdo de
celulose. Sendo esta indUstria 0 maior produtor de efluente industrial (42% conforme relatado
pelo Associacdo de Produtos Florestais do Canada) .

As aguas residuais provenientes do fabrico de papel e celulose sdo tratadas nos processos
convencionais, que abrangem aspetos fisico-quimicos e processos biolégicos. A planta de
tratamento de &guas residuais instalada numa industria de papel e celulose é geralmente bastante
comparavel a encontrada numa estacéo de tratamento municipal. O relso de agua é restringido
pelo acumulo de solidos dissolvidos que podem afetar o tratamento e a qualidade do produto. A
qualidade de 4gua necesséria para reutilizagdo no processo varia com os tipos de papel produzidos
(fino, kraft, papel de madeira moida ou pasta de sulfato) e as especifica¢des para esses graus
(turbidez, cor, dureza, ferro, sélidos dissolvido totais, dentre outros) *. Um sistema de reciclagem
de A&guas residuais consiste em tanques de aeragdo, tanque de compensacdo (pressdo),
clarificadores, filtros de areia, e filtros de carbono, que podem reduzir a descarga num corpo de
agua em 99%, com mais de 85% da agua sendo reciclada “°. Processos de oxidagdo avangados,

utilizando oxidantes poderosos, como o o0zono ou peréxido de hidrogénio também foram
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propostos e investigados, porém a intensiva energia necessaria ainda é a principal desvantagem

destes processos /.

2.1.5. Industria farmacéutica

A industria farmacéutica é uma indlstria de alta tecnologia, investimento e eficiéncia,
reconhecida como a mais promissora industria internacionalmente. Agua é uma matéria-prima
critica nos produtos farmacéuticos e operacdes de fabricacdo de produtos quimicos, obtendo assim
uma fonte significativa de poluicdo da agua. No entanto, as aguas residuais produzidas nas
industrias farmacéuticas variam em composi¢cdo e quantidade, por planta, época do ano,
dependendo das matérias-primas e da variedade de processos usados na fabricacdo de produtos
“8, Assim, a aplicagdo de tratamentos bioldgico néo é eficaz, causando a libertagdo no meio
ambiente de poluentes organicos recalcitrantes. Em suma, estas aguas residuais sdo caracterizadas
por altas concentracBes de contaminantes organicos, solventes com alto valores de CQO, CBO
(grandes diferencas em relacdo CBO/CQO), NHs-N, SST, e salinidade .

Existem muitas alternativas para o tratamento de efluentes gerados nas industrias
farmacéuticas, mas sdo especificas para o tipo de farmaco produzido e dguas residuais associadas.

Em geral, o tratamento de efluentes é categorizado em seis abordagens comuns %2

(i) recuperacéo de bens valiosos;

(i) tratamentos fisico-quimicos;

(iii) tratamento biol6gico aerdbico/anaerdbico;

(iv) inativacdo de substancias ativas por oxidagéo;

(v) esterilizac&o e descontaminagdo das substancias bioativas;

(vi) novos tratamentos integrados nas instalagfes e de eliminag&o de &guas residuais especificas.

2.1.6. Industria petrolifera

Nas refinarias de petréleo sdo usados processos complexos para converter o petréleo bruto
num namero imenso de diferentes produtos refinados. Esses processos geram grandes quantidades
de 4guas residuais (0,4-1,6 vezes o volume de petroleo processado). Logo, é necessario um
tratamento adequado antes da descarga em corpos aguas naturais, caso contrario, a descarga pode
ter impactos adversos no ambiente circundante devido a sua toxicidade 5!, Embora os poluentes
presentes no efluente da refinaria dependam do processo realizado, os principais poluentes

incluem solidos suspensos, biodegradaveis e compostos organicos refratarios, hidrocarbonetos,
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sulfetos, cloretos, cianetos, fendis, compostos de nitrogénio, e alguns micro poluentes, entre
outras *°.
O tratamento convencional de efluentes de refinarias envolve uma sequéncia de processos

fisico-quimicos, seguidos por tratamento bioldgico 52-%*;

(i) Numa primeira etapa de separacdo do 6leo/agua, a maior parte do 6leo é separada das aguas
residuais nos separadores de gravidade onde as aguas residuais sdo clareadas pela remocéo de
matéria suspensa como sélidos e dleos;

(ii)Separacdo secundaria do 6leo da dgua compreende a flotagdo por ar ou gas dissolvido
(tecnologias altamente desenvolvidas patenteadas), para a eliminacdo de sulfetos, sélidos
suspensos e hidrocarbonetos residuais;

(iii) Nas primeiras etapas de separagdo, 90% dos hidrocarbonetos podem ser recuperados,
gerando dois fluxos distintos (aguas residuais e lamas). O efluente liquido resultante é
conduzido para um tratamento biol6gico, que é convencionalmente o processo de lama
ativada, para a remocdo de organicos biodegradaveis e sulfetos residuais, obtendo altas
reducdes em CQO (95%), carbono organico total (COT) (85%) e sélidos suspensos (98%);

(iv) Neste ponto, as aguas residuais podem ser despejadas em corpos de aguas naturais. Se, no
entanto, o objetivo é obter 4gua de reuso, uma gama de métodos terciarios eficazes sao
propostos na literatura, incluindo cloracdo, processos por membrana (micro e ultrafiltragdo)
bem como osmose reversa ou filtragem com areia *. Quando, opcionalmente, outros
tratamentos avancgados (terciario) sdo implementados, a agua pode ser reaproveitada. A lama
produzida, tratada como mencionado anteriormente, é removida da instalacdo por empresas
autorizadas. Geralmente a lama é incinerada; caso contrario, a lama acaba em aterros

sanitarios.

2.1.7. Perspetivas futuras das ETAR

As estagdes de tratamento de aguas residuais devem-se focar ndo apenas no seu desempenho
para remogdo de poluentes e patdgenos, mas também em aspetos de sustentabilidade, como o uso
de produtos ecologicamente corretos, reducdo do consumo de energia, a recuperacéo de energia
e de compostos valiosos (incluindo a dgua tratada para reutilizagdo) e na baixa emissao de gases
de efeito estufa 6. Estas novas perspetivas mudaram o papel e significado dos tratamentos
avancados fisico-quimicos, como pré-requisito para alcangar um processo ambiental sustentavel
5. Esses processos avancados fisico-quimicos podem ser classificados em cinco grupos

diferentes, dependendo da sua finalidade dentro do esquema da ETAR:

(i) melhoramento de outros processos biologicas na ETAR,;
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(ii) alcancar a qualidade adequada do efluente para reutilizagdo ou descarga;

(iii) recuperacao de componentes valiosos de aguas residuais;

(iv) remocdo de minerais sollveis;

(v) tratamento dos residuos (liquidos, sélido ou semissélido) formados no processo de

tratamento.

Diferentes tecnologias, como a digestdo anaerdbica, desidratacdo, tratamentos térmicos por
pirélise/gaseificacdo, eletrélise podem ser eficientemente acoplados para a recuperacdo de
produtos, reutilizagdo de material e/ou fins energéticos %8%°. Mais ainda, eletrélise é essencial e
significativa em muitos setores de tratamento de &guas residuais, incluindo na sintese limpa,
monitoramento da eficiéncia de remocdo de contaminantes, esterilizacdo da agua, conversao de
energia limpa e também o armazenamento eficiente e utilizacdo de eletricidade, permite que o
tratamento de aguas residuais oxide ou reduza electroquimicamente contaminantes em matéria
organica a substancias inorganicas ndo perigosas *°. Estas tecnologias tornam-se viaveis para
aplicagdes em grande escala, combinando economia de processo e baixos requisitos de energia

numa solucéo ecologicamente correta .
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2.2. Producéo de hidrogénio

O hidrogeénio pode ser produzido a partir de vérias fontes, renovaveis e ndo renovaveis, 0s seus

varios métodos estdo expostos na Figura 5.

Combustiveis Fosseis Fontes Renovdvels
[ I | :
Refoemag 5o . T "
[ Hidrocarbonetos | Pl [ Hichroc aebongtos PFrocessos Bomassa DiwlsBo da dgun
Refor r r xi Reformagho Autatérmica | | I |'
[ eformag do por Vapo “ Cidagia Parcia ] ¢ I | Eletrdlise “ Termdlise ] Foto-Eletrdl ise

] l

Bialagica Termoguimico

| | L 1 ]

Blo-fotdlize [ Fermentagio Escura ][ Foto-Fermentagdo I I Pirdlize J[ Gassificac o [ Combustio Liguetacha

Figura 5. Métodos de producio hidrogénio .

Com base na sua tecnologia de producdo, fonte de energia e impacto no meio ambiente, o
hidrogénio é classificado em diferentes cores, ou seja, azul, cinza, castanho, preto e verde ©
(Tabela 4).

Tabela 4: Classificacdo do hidrogénio 52,

. . Custo ($ Emissdes

Cor Tecnologia Origem Produtos kg/H2) CO,
Castanho Gasificagdo Lignite H,; + CO, 12-2,1 Altas
Preto Gasificacdo Carvac_) H; + CO; 12-2,1 Altas

betuminoso
Cinzento Reformacéo Gas Natural H,; + CO; 1-21 Médias
~ H, + CO;
Azul Reformagdo " Gés Natural (Captura 85-95 1,5-2,9 Baixas
Captura Carbono %)

Verde Eletrolise Agua H, + O 36-58 Minima

Além destas cores, muitas vezes sdo usadas diferentes nomenclaturas para se referir a grupos
de rotas de hidrogénio, incluindo ‘“hidrogénio limpo”, “hidrogénio de baixo carbono”,
“hidrogénio renovavel”. Estas defini¢des as vezes podem ser confusas, pois ndo ha padrdo unico
para fornecer uma referéncia comum 5. Embora cada caminho tecnoldgico apresente
oportunidades e limitagdes, é importante lembrar que a escolha de uma solucéo especifica muitas

vezes esta relacionada a aspetos adicionais, incluindo escolhas geopoliticas baseadas em
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estratégias nacionais impulsionadas pela disponibilidade de recursos, preocupacfes com a
seguranca energética ou 0 apoio a setores industriais especificos. Além disso, 0 comércio
transfronteirico de hidrogénio, devido a necessidade de uma descarbonizacao intensa dos sistemas
de energia nas préximas décadas, pode tornar-se um potencial divisor de aguas na energia global
geopolitica ®,

O hidrogénio tem muitos atributos favoraveis, incluindo uma capacidade geral de
armazenamento, eficiéncia, renovabilidade, distribuicdo massiva, alta conversdo, zero emissoes,
fontes, versatilidade e recuperacdo rapida, tornando-o uma excelente escolha como fornecimento
de energia para calor e energia, entre muitos outros. Como resultado, é considerado como a fonte

de energia mais ecolégica e promissora do século XXI .

2.2.1. Producao hidrogénio a partir de fontes fosseis

Existem vaérias tecnologias de producado de hidrogénio a partir de combustiveis fosseis, sendo
as principais, a reformacdo de hidrocarbonetos e pirdlise. Estes métodos sdo 0s mais
desenvolvidos e usados mundialmente, atendendo a quase toda a procura de hidrogénio. Até hoje
o hidrogénio total produzido veio 48% do gés natural, 30% de 6leos pesados, nafta e 18% do
carvdo %. Atualmente, os combustiveis fosseis mantém o seu papel dominante no fornecimento
de hidrogénio mundial, pois os custos de produgdo estdo fortemente correlacionados com o preco

do combustivel que ainda sdo mantidos em niveis relativamente baixos ©°.

2.2.1.1. Método reforma metano por vapor

O método de reforma de metano por vapor (RMV) envolve essencialmente uma conversao
catalitica de hidrocarbonetos e vapor em hidrogénio e éxidos de carbono. Como mostra o
diagrama na Figura 6. As matérias-primas variam de metano, gas natural e outros gases que
contém metano através de varias combinacdes de hidrocarbonetos leves, incluindo etano,
propano, butano, pentano e nafta leve e pesada. Se a matéria-prima contiver compostos organicos
de enxofre, a etapa de reforma é precedida por um etapa de dessulfurizardo para evitar o
envenenamento do catalisador de formacédo que geralmente é baseado em niquel ¢

Para produzir H, purificado e evitar a formacdo de coque na superficie do catalisador, 0s
parametros da operacao sdo selecionados para altas temperaturas (850-900 °C), pressdes de até
35 bar e relacdo vapor-carbono de 3,5 %. As emissdes de CO, podem ser fortemente reduzidas
pela captura e armazenamento do CO, (CAC), seja injetado-0 em reservatorios geolégicos ou no

oceano %,a emissdo total de CO, por m® de H, produzido fica entre 0,3-0,4 m* °,
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A RMV é o método mais comum e desenvolvido usado para a producdo de hidrogénio em

larga escala, com eficiéncia de conversdo entre 74-85%.

Recuperadon
Calor
- Dﬂi
Vapor
L 3 e
CHy —3| Dessublwizacho > Hlew'“m"i? y © i > 5‘;‘;’“ L H;
Combustiel

Figura 6. Diagrama do processo de reforma metano a vapor .

2.2.1.2. Método de oxidacao parcial de carvao

O método de oxidacédo parcial (OPC) envolve basicamente a conversdo de vapor, oxigénio e
hidrocarbonetos em hidrogénio e éxidos de carbono. O processo catalitico que ocorre a cerca de
950 °C operando com matéria-prima variando de metano a nafta, enquanto o processo nao-
catalitico ocorre a 1150-1315 °C com hidrocarbonetos, incluindo metano, dleo pesado e carvao
™. Ap6s a remocdo do enxofre, O, puro é usado para oxidar parcialmente a matéria-prima de
carbono, é posteriormente tratado da mesma forma que o gas do processo RMV, como mostra a
Figura 7. O custo da planta de oxigénio e os custos adicionais das etapas de dessulfuriza¢éo torna
a este método extremamente intensivo em capital ®’. OPC é a tecnologia mais apropriada para
produzir H; a partir matéria-prima mais pesada, como residuos de petréleo pesado e carvdo, no
entanto, devido as proporgGes mais baixas de hidrogénio para carbono da matéria-prima pesada
comparado ao metano, a por¢ao maior do hidrogénio produzido vem do vapor, este constitui 83%
do hidrogénio produzido em comparagdo com 69% quando é usado 6leos pesados 6772,
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Figura 7. Diagrama do processo de oxidagéo parcial 5.
2.2.1.3. Método de reformacdo autotérmica metano

O método de reformacdo autotérmica (RAM) usa a exotermia da oxidagdo parcial para
fornecer calor e a endotermia da reformacao por vapor para aumentar a producdo de hidrogénio.
Basicamente, vapor e oxigénio ou ar, sdo injetados no reformador, provocando a reformacéo e as
reacOes de oxidacdo ocorrem simultaneamente (Figura 8) 2. Os custos de investimento sdo cerca
de 15 a 25 % e 50 % menores que RMV e da OPC, respetivamente, com 0 aumento de larga escala
destas plantas com 90% de captura de CO2 com uma eficiéncia de 73% a producédo de H, chega a

ser menor que 1,50 $/kg H2%.

Gz
\apor
¥ —_—
EASE e
y | S

Figura 8. Diagrama do processo de reformagéo autotérmica de metano 56)

2.2.1.4. Pirdlise hidrocarbonetos

A pir6lise de hidrocarbonetos é um processo bem conhecido no qual a Unica fonte de hidrogénio é o
préprio hidrocarboneto, que sofre decomposi¢do térmica. Decomposicdo termo-catalitica de
hidrocarbonetos liquidos leves (ponto de ebulicdo entre 50 e 200 °C), é realizada com a producgdo de
carbono elementar e hidrogénio, enquanto no caso de fracBes residuais pesadas (ponto de ebulicdo
superior a 350 °C), hidrogénio é produzido em duas etapas, ou seja, hidrogaseificacdo e cracking
de metano "3. A descarbonizacdo direta do gas natural (CH4), é efetuada num ambiente livre de
agua e ar, em temperatura de até 980 °C e em pressao atmosférica conforme ilustrado na Figura
9.

A pirolise ndo inclui etapas de remogdo de WGS e CO,, e 0 estagio intensivo de energia de
CAC é substituido pelo uso do carbono que pode ser usado na metalurgia e quimica inddstrias ou
até mesmo podem ser armazenadas debaixo d'adgua ou em terra para uso futuro. Portanto, o0s
investimentos de capital para grandes plantas sdo menores do que para 0s processos de conversao

de vapor ou oxidacdo parcial resultando num custo de producéo de hidrogénio 25-30% menor 7.
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Figura 9. Diagrama do processo pirélise hidrocarbonetos ©°.

2.2.2. Produgdo hidrogénio a partir de fontes renovaveis

Embora os hidrocarbonetos sejam atualmente a principal matéria-prima utilizada para a
producdo de H,, 0 aumento da integracdo de tecnologias renovaveis torna-se inevitavel. Como os
combustiveis fésseis entdo em declinio e as alteragfes climaticas a intensificar, a parcela de
tecnologias renovaveis aumentara no futuro préximo enquanto a longo prazo, espera-se que
domine sobre as tecnologias convencionais “*'’. Existem muitos processos para a producéo de
H_ de recursos renovaveis desde tecnologias baseadas em biomassa, a abordagens relacionadas

com divisdo de agua.

2.2.2.1. Processos termoquimicos

Os processos termoquimicos constituem a técnica através da qual a biomassa pode ser
transformada em hidrogénio e compostos ricos em hidrogénio (hidrocarbonetos) 8. Estes
processos sdo um passo eficaz para um cenario com zero emissdo de gases de efeito estufa
necessario para desenvolvimento sustentdvel 7. Tecnologia termoquimica envolve
principalmente pir6lise e gaseificacdo. Ambos os processos de conversao produzem, entre outros
produtos gasosos, CH4 e CO que podem ser posteriormente processados para posterior producao
de hidrogénio através de reformacdo metano porvapor e reacdo WGS. Além dessas técnicas,

craqueamento e liquefacdo sdo dois métodos menos preferiveis, como ambos oferecem baixa
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producdo de hidrogénio com o primeiro a emitir subprodutos poluentes e o0 segundo a exigir
condigdes dificeis de operagdo de 5-20 MPa na auséncia de ar .

A pir6lise da biomassa é o processo termoquimico no qual gera 6leos liquidos, carvao solido
e compostos gasosos por aquecimento do biomassa a uma temperatura de 650-800 K e 0.1-0.5
MPa 8. Ocorre na auséncia total de oxigénio, exceto nos casos em que combustdo parcial é
permitida para fornecer energia térmica necessario para o processo 2. Metano e outros
hidrocarbonetos produzidos podem ser reformados a vapor e ainda mais hidrogénio é obtido se a
reacdo WGS for aplicada. Depois que o CO é convertido em CO: e Hs, o hidrogénio purificado
desejado é obtido por PSA (Figura 10) . O rendimento da producéo de hidrogénio a partir da
pirélise de biomassa depende do tipo de matéria-prima, do tipo de catalisador utilizado, do

temperatura e tempo de residéncia.

Hz0 COa
|
v t
R . Reformador Reacao
Biomassa—» Pirdlise Cataiitico Wes Sisterna PSA —» Ha
F i
Biocombustivel CO+Hz COz+ Hz

Figura 10. Diagrama do processo pirélise biomassa .

A gaseificagdo da biomassa é a conversdo termoquimica da biomassa em combustivel gasoso
(gas de sintese) em atmosfera de ar, oxigénio e/ou vapor. Ocorre em temperaturas situadas entre
500 e 1400 °C e pressdes de operacao desde a atmosférica até 33 bar dependendo da escala da
planta e da aplicacéo final do gas de sintese produzido e os tipos de reatores, sendo diferenciados
de acordo com o fluxo e a velocidade do agente gaseificante . Leito fixo, leito fluidizado e
gaseificadores indiretos s&o os trés principais tipos de reator usado para gaseificacéo de biomassa.
Apos a transformacdo da biomassa em gas de sintese, a mistura de gases é ainda tratada da mesma
forma que o gas produto do processo de pirélise, conforme mostrado na Figura 11.

No entanto, o tipo de biomassa, tamanho de particula, temperatura, relacdo vapor-para-
biomassa e tipo de catalisador usado sdo 0s principais parametros que afetam o rendimento de
hidrogénio . Na gaseificag&o a vapor, o rendimento do hidrogénio é muito melhor do que a pir6lise
rapida, enquanto a eficiéncia geral (térmica- hidrogénio) pode atingir até 52%, fornecendo um

meio eficaz de producéo de hidrogénio renovavel &,
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Figura 11. Diagrama do processo gaseificacdo biomassa ©°.

2.2.2.2. Processos biologicos

Devido & maior atengdo ao desenvolvimento sustentdvel e minimizagdo de residuos, as
pesquisas sobre producédo de hidrogénio com processos biologicos aumentaram substancialmente
nos Ultimos anos. Processos bioldgicos operam a temperatura e pressao ambiente, sendo menos
intensivos em energia. Além disso, utilizam recursos energéticos de fontes renovaveis que sao
inesgotaveis e contribuem para reciclagem de residuos, pois podem usar Varios residuos como
matéria-prima .

Os principais processos bioldgicos utilizados para producao de H séo a bio-fotolise direta e
indireta, fermentacdes com luz ou escuro e foto-fermentacdo em varios estagios ou sequenciais.
A alimentacédo para a producdo do bio-hidrogénio é a agua, onde o hidrogénio é produzido por
algumas bactérias ou algas diretamente através de seu sistema enzimatico hidrogenase ou de
nitrogenase, e biomassa para processos fermentativos onde os hidratos de carbono séo convertidos
em acidos organicos e depois em hidrogénio utilizando tecnologias de bio-processamento [72,73].

A bio-fotolise é um processo bioldgico que usa 0 mesmo principio encontrado na fotossintese
de plantas e algas, mas adaptado para a producéo de hidrogénio. Apenas nas plantas verdes a
reducdo de CO; ocorre, pois, as enzimas que catalisam a formagdo de hidrogénio ndo existem.
Em contrapartida, em certas condiges, as algas possuem enzimas que promovem a producao de
hidrogénio. . Algas verdes e algas verde-azuladas sdo capazes de dividir moléculas de 4gua em
hidrogénio e oxigénio por meio de bio-fotdlise direta e indireta, respetivamente. Na bio-fotdlise
direta, as algas verdes dividem as moléculas de 4gua em hidrogénio e oxigenio via fotossintese,
conforme observado na Figura 12. Os ides de hidrogénio gerados séo entdo convertidos em gas
hidrogénio através de enzimas hidrogenases, a enzima é muito sensivel ao oxigénio e, portanto, é

necessario manter o teor de oxigénio em um nivel baixo abaixo de 0,1% &,
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Figura 12. Diagrama do processo de bio-fotolise 6.

As fermentagdes sdo processos bioquimicos que ocorrem com ou sem oxigénio, promovendo
transformacdes através de microbios das matérias-primas organicas produzindo alcoois, acetona
e Hz em pequenas quantidades, bem como CO,. Estes métodos constituem uma abordagem
alternativa para a producgdo de bio-hidrogénio que utilizam residuos, proporcionando energia de
baixo custo com o tratamento de residuos sélidos .

Fermentac&do escura usa principalmente bactérias anaerobicas em substratos ricos em hidratos
de carbono em condic¢fes anoxicas (sem oxigénio presente) e no escuro. Com glicose como
substrato, os acidos acético e butirico constituem mais do que 80% do total de produtos finais e
teoricamente os rendimentos de H, sdo 4 mol de H, da fermentacdo do acetato e 2 mol H; na
fermentacdo do butirato por mol de glicose °'. E realizada através dum processo relativamente
simples que ndo depende da disponibilidade de fonte de luz °2, conforme Figura 13. Também néo
€ necessario muito espaco para a instalacéo do reator e o hidrogénio é produzido constantemente

durante o dia e a noite com um amplo espectro de substratos potencialmente utilizaveis, incluindo

residuos .
. — H2
Biomassa, N Fermentacio - Separador
Residuos orgdnicos Pre-Tratamento - Escura 4 HalCOa 02

Figura 13. Diagrama do processo fermentagéo escura ©°.

O segundo processo bioquimico é a foto-fermentacdo, que é realizado em condigdes

deficientes de nitrogénio usando energia solar e &cidos organicos, Figura 14.
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Figura 14. Diagrama do processo de foto-fermentagao ©°.

Devido a presenca de nitrogenase, algumas bactérias fotossintéticas sdo capazes de converter
acidos organicos (acético, latico e butirico) em hidrogénio e didxido de carbono %. Aumentar a
intensidade da luz tem um efeito estimulador na produgao de H; e taxa de producéo, mas um efeito
adverso na eficiéncia da converséo de luz. Ao utilizar efluentes industriais para a producéao de Ho,
um grande problema ocorre devido a cor das aguas residuais que podem reduzir a penetracao de
luz e a presenca de compostos toxicos como metais pesados, que podem exigir pré-tratamento
antes de serem utilizados *.

Embora a producdo de hidrogénio sobre condicfes de iluminacdo s&o geralmente maiores do
que a das condicOes escuras, a baixa eficiéncia de conversdo de energia solar e exigéncia para
elaborar foto-biorreatores anaerdbios cobrindo grandes areas °, bem como a disponibilidade
limitada de acidos organicos %, sdo as principais barreiras restringindo este método para competir
com o processo mencionado anteriormente, Tabela 5 mostra o volume do bio-reator consoante o0s
sistemas produtores de bio-hidrogénio para fornecer a taxa de sintese de H, necessaria para

alimentar uma célula de combustivel tipo PEM de 5 kW.

Tabela 5. Taxa de sintese de hidrogénio e volume do bio-reator necessarios para 5 kW C.C. PEM 8,

Sistema produtor Taxa de sintese Hz Volume do bio-reator
bio-hidrogénio (mmol Ha/h) (md)
Bio-fotdlise direta 0,07 1707
Bio-Fotolise indireta 0,355 337
Fermentacdo escura 8,2-121 1-14,75
Foto-fermentacédo 0,16 747

Sistemas hibridos destas tecnologias sdo utilizados para obtengdo de maiores rendimentos de
producdo de hidrogénio e de menor consumo de energia luminosa. Este sistema compreende
bactérias ndo fotossintéticas ou anaerdbicas e bactérias fotossintéticas. Conforme mostrado na

Figura 15, uma variedade de hidratos de carbono podem ser digeridas por bactérias anaerdbicas
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produtoras de hidrogénio no escuro e 0 0s acidos organicos resultantes podem ser fontes de
bactérias fotossintéticas para produzir hidrogénio adicional . O rendimento teérico de hidrogénio
aumenta para um total de 12 mol H, por mol de glicose enquanto na pratica 0 maximo relatado é
de 7,1 mol Hz/mol de glicose ®. Os principais parametros que afetam o rendimento de H, séo: a
temperatura que melhora o rendimento de H, a medida que aumenta e o valor de pH que deve
encontrar-se na faixa de 4,5-6,5 e acima de 7 para bactérias fermentativas e fotossintéticas,
respetivamente *2. O custo de producdo de hidrogénio multi-estagio, escuro sequencial e foto-

fermentacdo ndo esta disponivel, mas estima-se que sejam mais baixos do que nos estagios

individuais %.
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Figura 15. Diagrama do processo sequencial de fermentagdo escura e foto-fermentagéo .

2.2.2.3. Eletrolise

A eletrélise é um método bem conhecido e estabelecido, sendo a técnica mais eficaz para a
divisdo da dgua *°. A reacéo €, no entanto, muito endotérmica, necessitando assim de fornecimento
de energia elétrica °. Sistema eletrolitico tipico, ilustrado na Figura 16, consiste no catodo e no
anodo imerso em um eletrdlito e quando corrente elétrica é aplicada a agua € dividida e o

hidrogénio é produzido no catodo enquanto o oxigénio se desenvolve no lado do anodo .

L . Separador
AgQua —— Desionizador o HalHs0 —— Ho
Modulos
oy Eletrolise
Energia Conversor : Separador
Elética ] CAICC — O2H20 —>02

Figura 16. Diagrama do processo de eletrdlise .
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Apesar da eletrolise da agua ser uma tecnologia conhecida para a produgdo de hidrogénio
verde nos Gltimos dois séculos, globalmente apenas 4% do hidrogénio (65 milhdes de toneladas)
foi produzido por meio deste método, principalmente devido a consideracBes econdémicas. A
maior parte desse hidrogénio é gerada como um subproduto da inddstria de cloro e soda caustica.
Durante estes desenvolvimentos, quatro tipos de tecnologias de eletrélise da agua foram
introduzidos com base no seu eletrolito, condi¢Ges de operacdo e de agentes idnicos (OH—, H+,
02-), como (1) Eletrolise Alcalina (EA) (1) Eletrélise com Membrana de Troca Anionica (AEM)
(111) Eletrélise com Membrana Troca Protdes (PEM) e (1V) Eletrélise de Oxido Sélido (SOE).
No entanto, os principios de funcionamento sdo 0s mesmos para todos os casos 60. Os quatro
tipos de tecnologias de eletrélise da agua, vantagens, desvantagens e as suas caracteristicas
técnicas sdo descritas na Tabela 6 e Tabela 7, respetivamente.

Tabela 6. Vantagens e desvantagens das tecnologias tipicas de eletrélise da agua 2.

d-gelg?e?clr%%::‘e Vantagens Desvantagens
- Tecnologia bem estabelecida
- Comercializado para aplicacoes - Densidades de corrente limitadas
industriais - Cruzamento dos gases
AE - Eletrocatalisadores livres de metais - Eletrélito liquido altamente concentrado

nobres (5M KOH)
- Custo relativamente baixo
- Estabilidade de longa duragéo
- Eletrocatalisadores livres de metais

AEQ nobres_ _ - Estabilidade Iimitada
- Liquido de baixa concentragdo (1M - Em desenvolvimento

KOH) eletrélito.

- Tecnologia comercializada

- Opera densidades de corrente mais .
altas - Custo dos componentes da célula

PEM - Eletrocatalisadores de metais nobres
- Alta pureza dos gases e o
- Eletrolito acido

- Projeto de sistema compacto
- Resposta rapida

- Alta temperatura de trabalho - Estabilidade limitada

SOE - Alta eficiéncia - Em desenvolvimento

Tabela 7. Caracteristicas técnicas das tecnologias tipicas de eletrdlise da dgua (adaptado de ).

AE AEM PEM SOE
Eletrolito KOH/NaOH (5M)  Suporte de Eletrolito de Zirconica
polimero DVB polimero solido  estabilizada com
com 1M (PFSA) ftrio
KOH/NaOH (YSZ)
Separador Amianto/Zirfon/Ni  Fumatech, Nafion ® Eletrélito sélido
YSZ
Elétrodo/Catalisador  A¢o inoxidavel Niquel Oxido de iridio  Ni/YSZ
(lado do hidrogénio) perfurado
revestido

niquel
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Elétrodo/Catalisador

Aco inoxidavel

Niquel ou ligas

Carbono platina

Perovskites

(lado do oxigénio) perfurado de NiFeCo (LSCF, LSM)
revestido (La,Sr,Co,FE)
niquel (La,Sr,Mn)

Camada de Difusdo  Malha de niquel Espuma de Malha de Malha niquel

de Gés niquel/pano de titinio/pano de  /espuma

carbono carbono

Densidade Corrente 0,2 - 0,8 A/lcm? 0,2 -2 Alcm? 1-2 Alcm? 0,3-1A/cm?

Nominal

Voltagem 1,4-3V 1,4-2V 1,4-25V 1-15V

Temp. Operagéao 70-90°C 40-60°C 50-80°C 700 -850 °C

Pressdo Célula <30 bar <35 bar <70 bar 1 bar

Pureza H; 99,5-99,9998 % 99,9 — 99, 9999 99,9-99,9999 99,9 %

% %
Eficiéncia 50 -75% 57 -59 % 50 -83 % 89 %

(Laboratério)
Tempo Vida (stack)  60.000 h >30.000 h 50.000-80.000  20.000 h
h

Estado de Maduro Desenvolvimento Comercializado  (D&P)
Desenvolvimento e Pesquisa

(D&P)

Area do Elétrodo 10.000-30.000 <300 cm? 1.500 cm? 200 cm?
cm?

Custo Capital 270 $/kW Desconhecido 400 $/kW >2000 $/kW

Minimo (stack) 1

MW

Custo Capital 500 —1.000 $/kwW  Desconhecido 700 — 1400 Desconhecido

Minimo (stack) 10 $/kW

MW

Embora o hidrogénio extremamente puro pudesse ser simplesmente produzido da agua por

eletrolise, o alto consumo de eletricidade dos eletrolisadores impede que o custo de produgdo
concorra com outras tecnologias de larga escala contribuindo com uma parcela de cerca de 4%
para a geracdo total *°. No entanto, se a energia elétrica for fornecida por fontes de energia
renovavel (FER), como hidrelétrica, edlica e solar, o H, produzido é o portador de energia mais
limpo, que pode ser usado para armazenar o excesso de eletricidade e melhorar o fator de carga
da plantas e eficiéncia em pequenas escalas. Desta forma, a eletrélise da agua oferece a opgédo

mais sustentavel e econdmica *°.

2.2.2.4. Termolise

A termdlise ou divisdo termoquimica da dgua é o processo em que a agua é aquecida a uma
temperatura elevada até se decompor em hidrogénio e oxigénio. Embora, a decomposicao da dgua
ndo é efetuada até que a temperatura esteja muito alta, geralmente acima de 2500 °C, para que a

fun¢io de Gibbs (AG) se torne zero e se tornar viavel a separagdo do hidrogénio 12, Uma vez que
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tais gastos de energia sdo consideraveis, ndo poderia ser obtida por fontes de calor sustentaveis,
varios ciclos termoquimicos de divisdo de agua foram propostos para reduzir a temperatura e
melhorar a eficiéncia geral. Ciclos termoquimicos consistem numa série de reacdes quimicas em
diferentes temperaturas e constituem dos mais promissores processos através do qual o calor é
convertido em energia quimica na forma de hidrogénio.

A alta temperatura necessaria pode ser fornecida por energia solar ou energia nuclear, com o
interesse voltado para o progresso em coletores solares 95. Concentracdo em larga escala de
energia solar, pode ser obtida usando refletores parabélicos, ou seja, sistemas de torre e prato,
cuja capacidade é expressa em termos de sua razdo média de concentracdo de fluxo (ou s6is)103.

A Figura 17 mostra o diagrama do processo termoquimico de separacdo de dgua de base solar.

Ao Linha Sal Fundido Vapor Superaquecido
] e ame g fee s
<] )} ] ! ] .
£ 7 4 ! Agua
\l 5 v l
Sistema - Receplor Trocar de Calor Ciclo Hz
Concentrador Solar | 3 Alta Temperatura Termogquimico 02

.................................

Figura 17. Diagrama do processo termoquimico de separagéo de agua com base solar .

Atualmente, os ciclos termoguimicos mais promissores para baixa temperatura parecem ser
Cu-Cl e Mg-Cl, sem libertar qualquer GEE para a atmosfera e exigindo pelo menos 550 °C. As
eficiéncias energéticas e taxas de hidrogénio produzidos estdo relacionadas com o aumento da
intensidade da luz solar %, Cabe ressaltar que, além do investimento para os equipamentos
necessarios, critérios como toxicidade dos elementos envolvidos, disponibilidade e custo de
produtos quimicos, separacdo de materiais e problemas de corrosdo, sdo refletidos no custo de

producéo do H, 12,

2.2.2.5. Foto-eletrolise

A foto-eletrélise, em geral, é efetuada quando a energia da luz visivel é absorvida com a ajuda
de alguns foto-catalisadores e é entdo utilizado para decompor agua em H; e O, %. Na foto-
eletrolise, a luz solar é absorvida através de alguns materiais semicondutores e 0 processo de
divisdo de agua é semelhante a eletrélise. Particularmente, se um fotdo com maior energia de

banda semicondutora ataca essa superficie semicondutora do anodo, um par “eletrdes-buraco” é
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gerado e separado pelo campo elétrico entre 0 semicondutor e o eletrdlito. Os “buracos”
permanecem no anodo onde eles dividem a agua em H* que torna a viagem através do eletrolito
para o catodo e 0 O; gque volta com a &gua, enquanto os eletrfes fluem através de um circuito
externo para o catodo onde eles interagem com H* para formar H 1%. Um diagrama esquematico

do processo de foto-eletrolise é apresentado na Figura 18.

<] >
“iiYw., Fotdo
“::‘:‘:‘Lf!""
. — H=
; Células “
Agua —> -
Foto-eletroquimicas 0,

Figura 18. Diagrama do processo foto-eletrolise .

Embora a energia livre necessaria para a decomposicao da agua em H; e O, ser de apenas 1,23
eV, essa separacdo de eletrdes do “buraco”, sem o uso de qualquer potencial de polarizagdo
externo, requer energia de intervalo de banda alta com um resultado da eficiéncia geral
drasticamente baixo. A melhor combinacdo estudada de SiC e o TiO, fornece um sistema com

posicBes banda adequada e eficiéncia de fotoconversdo de apenas 0,06% %.

2.2.3. Comparacdo geral dos métodos de producéo hidrogénio

Uma visao geral dos dados relacionados com os processos de producdo de hidrogénio estdo
apresentados e resumidos na Tabela 8 e na Tabela 9. Para avaliar qualitativamente os custos
derivados de cada método de producdo de hidrogénio, varidveis como fonte de energia, matéria-
prima e investimento de capital e CAC em alguns métodos, foram calculados perante outros

estudos ¢

Tabela 8: Vantagens e desvantagens dos processos de producdo de hidrogénio.

Processo Ef"(:(';)r)]c'a Vantagens Desvantagens
-Tecnologia mais -CO; como subproduto,
RMV 74-85 desenvolvida, infraestrutura dependéncia de  combustiveis
existente. fosseis.
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Oxidacdo Parcial

Reformacéo
autotérmica

Pir6lise

hidrocarbonetos

Pir6lise biomassa

Gasificagdo
biomassa

Bio-fotolise

Fermentacéo
escura

Foto-
fermentacéo

Eletrolise

Termolise

Foto-eletrélise

60-75

60-75

35-50

10

60-80

0,1

50-83

20-45

0,06

-Tecnologia comprovada,
infraestrutura existente.

-Tecnologia comprovada,
infraestrutura existente.

-Processo poucas etapas, sem
emissoes.

-Matéria-prima abundante e
barata, neutra em CO..

-Matéria-prima abundante e
barata, neutra em COs.

-CO, é consumido, O, é 0 Unico
subproduto, operacdo em
condic¢Bes amenas.

-Neutro CO,, simples, pode
produzir Hy sem luz, contribui
para a reciclagem desperdicio,
sem limitacdo de O».

-Neutro CO;, contribui para a
reciclagem de residuos, pode
usar diferentes residuos
organicos e aguas residuais.

-Sem poluicdo com fontes

renovaveis, tecnologia
comprovada, infraestrutura
existente, matéria-prima

abundante, O, é o (Unico
subproduto, contribui a
integracédo de energias
renovaveis como opcdo de
armazenamento de
eletricidade.

-Matéria-prima abundante,
limpa e sustentavel, O, é o
Unico subproduto

-Matéria-prima abundante, sem
emissbes, O, €é 0 Unico
subproduto.

-CO; como subproduto,
dependéncia de  combustiveis
fosseis.
-CO; como subproduto,
dependéncia de  combustiveis
fosseis.

-Carbono como
dependéncia  de
fosseis.

subproduto,
combustiveis

-Formacdo de alcatrdo, contelido
variavel de H, devido a
sazonalidade, disponibilidade e de
impurezas da matéria-prima.

-Formagdo de alcatrdo, contetdo
varidvel de H; devido a
sazonalidade, disponibilidade e de
impurezas da matéria-prima.

-Requer luz solar, baixas taxas e
rendimentos de Ha, requisito de
grande  volume do  reator,
sensibilidade ao O, alto custo
matéria-prima.

-Pré-remocdo de acidos gordos,
baixas quantidades de H., exigéncia
de grande volume do reator.

-Requer luz solar, baixas taxas de
rendimentos de Hy, baixa eficiéncia
conversdo, exigéncia de grande
volume do reator, sensibilidade a
O..

-Baixa eficiéncia global do sistema,
custos altos de capital.

-Toxicidade dos elementos,
problemas de corrosdo, custos altos
de capital.

-Requer luz solar, baixa eficiéncia
de conversdo, material foto-
catalitico ineficaz.
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Tabela 9: Resumo dos diferentes processos de producdo de hidrogénio.

CustoH2 Anodo

Processo Fonte Energética Matéria-Prima [$/kg] Estudo
RM ¢/ CAC Combustiveis Fdsseis Gés Natural 2,27 2005
RM s/ CAC Combustiveis Fésseis Gas Natural 2,08 2005
GC c/CAC Combustiveis Fdsseis Carvéo 1,63 2005
GCs/CAC Combustiveis Fésseis Carvédo 1,34 2005
RA c/CAC Combustiveis Fdsseis Gés Natural 1,48 2005
Pirdlise Metano Vapor gerado internamente Gés Natural 1,59-1,70 1992
Pir6lise Biomassa Vapor gerado internamente Biomassa lenhosa 1,25-2,20 2004
Gaseificacdo Bio. Vapor gerado internamente Biomassa lenhosa 1,77-2,05 2004
Bio-Fotélise Dir. Solar Agua + Algas 2,13 2002
Bio-Fotdlise Indir. Solar Agua + Algas 1,42 2002
Ferm. Escura - Biomassa Organica 2,57 2014
Foto- Ferm. Solar Biomassa Organica 2,83 2014
Eletrolise P.S. Solar Agua 5,89-6,03 2007
Eletrdlise Térmica  Solar Agua 5,10-10,49 2007
Eletrélise Edlica Vento Agua 5,89-6,03 2005
Eletrolise Nuclear Nuclear Agua 4,15-7,00 2006
Termolise Nuclear Nuclear Agua 2,17-2,63 2007
Termolise Solar Solar Agua 7,98-8,40 2007
Foto-Eletrolise Solar Agua 10,36 2014

Os métodos de producdo hidrogénio a partir fontes fosseis sdo mais vantajosos porque
constituem um grupo técnico maduro e altamente desenvolvido por meio de infraestruturas ja
existentes. Também fornecem uma conversao mais eficiente de energia (até 85%) em comparagédo
com métodos renovaveis que 0s tornam, na maioria casos, a abordagem mais viavel
economicamente. Em contraste, a dependéncia de combustiveis fosseis em combina¢do com o
subproduto de CO; libertado na atmosfera durante o processo de reforma, sdo as principais
limitagbes que levam mais investimento em pesquisa e desenvolvimento para métodos
alternativos e renovaveis. Como os combustiveis fosseis sdo usados como reagentes e combustivel
para o proprio processo de producgdo H., estes métodos sdo fortemente dependentes do preco do
petréleo, gas natural e do carvéo °°.

A biomassa representa uma matéria-prima renovavel e abundante, disponivel em quase
qualquer lugar. A pirdlise e gaseificacdo termoquimica oferecem um meio eficaz de producéo de
hidrogénio (eficiéncia no intervalo de 35-50%) enquanto os processos fermentativos fornecem
uma vantagem distinta da producdo simultanea de hidrogénio e reciclagem de residuos. Ambos
0s métodos tém um efeito neutro na emissao de CO; para a atmosfera enquanto a bio-fot6lise é
considerada como consumidora de CO; devido a fotossintese envolvida durante o processo. Em

termos de eficiéncia, a fermentacdo escura pode competir com todos métodos listados nas tabelas

30



2. Estado da arte

referidas em supra, em contraste com bio-fotélise e foto-fermentacéo que requer luz solar. Em
relacdo as desvantagens, 0s processos termoquimicos sofrem com a carga de pureza da matéria-
prima e sua disponibilidade sazonal, com a consequente variagéo do teor de H, %%, Por outro
lado, os processos bioldgicos fornecem baixas taxas e rendimentos, exigindo maior volume de
reatores. Consequentemente, a biomassa poderia contribuir na producdo em larga escala somente
através de vias termoquimicas de pirdlise e gaseificacdo, considerando que 0s processos
biolégicos podem ser usados em pequenas escalas para producéo local de Hz ou para reciclagem
centralizada de residuos e tratamento.

Os caminhos de separa¢do de dgua ocorrem de forma limpa e sustentavel, produzindo apenas
H, e O, e consumindo uma das matérias-primas mais abundantes e renovéaveis no mundo. A
eletrdlise é responsével pela emissdo de CO, somente quando os combustiveis fdsseis sdo usados
para produzir a eletricidade necessaria. A partir de fontes de energia renovaveis, como solar,
edlica, hidrica ou nuclear é possivel a producdo de H, e melhorar o fator de carga de uma planta,
contribuindo ao aumento da integracdo das FER. Os ciclos termoquimicos fornecem uma maneira
mais eficiente de producdo de H, com as principais limitagcdes sendo a toxicidade dos elementos,
assim como essa separagdo entre eles. Devido a falta de materiais foto-cataliticos eficazes, a foto-
eletrolise €, no entanto, o processo menos eficiente (eficiéncia de apenas 0,06%). No entanto,
comparando todos métodos baseados na sua fonte primaria de energia, processos de base solar
fornecem a menor eficiéncia de conversdo. Métodos de divisdo da dgua fornecem temperaturas e
eficiéncias de conversdo moderadas quando a energia nuclear é usada tanto como a fonte para da
eletrolise da 4gua quanto para a separagdo termoquimica da agua.

Avaliando qualitativamente os custos derivados de cada método de producédo de hidrogénio,
na fonte de energia, matéria-prima e espaco temporal entre 1992 e 2014, Tabela 9, os métodos
gue produzem H; a partir de combustiveis fosseis sdo obviamente desvantajosos, mesmo com 0s
custos inferiores, com ou sem CAC, e sem interesse futuro de reducdo de custo, devido a produgédo
de CO; féssil. Por outro lado, a produgdo de hidrogénio a partir da eletrolise da &gua, que foi
abandonada por algum tempo devido aos custos mais elevados, é agora acoplado as FER para
produzir hidrogénio verde. Embora os custos atuais permanecam mais elevados do que as
solucbes baseadas em fosseis, as curvas de aprendizagem esperadas para producéo de eletricidade
FER e eletrolisadores pode torna-lo uma solucéo viavel nas proximas décadas. Uma estimativa
das tendéncias futuras de custo para hidrogénio verde e azul é relatada na Figura 19, com base em

estimativas de dados da Bloomberg New York Finance 1%°.
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Custo por kg (USD 2019)
(124} yanw sod oasng

J;lno
Hidrogénio Azul . Hidrogénio Azul . Hidrogénio Verde
(Carvao) (Gas MNatural)
Figura 19. Custo producio atual e previsdo do hidrogénio ©.

2.3. Distribuicéo e uso de hidrogénio

Visando cumprir as metas de seguranga no sistema de abastecimento de energia, protegdo
ambiental e crescimento econdmico, a introducdo do H produzido e operado como combustivel
e energia apresenta, além das vantagens indiscutiveis, alguns contratempos no desenvolvimento
das tecnologias necessérias para armazenamento, transporte e utilizagdo °. O transporte de
hidrogénio é um aspeto crucial na sustentabilidade na cadeia de abastecimento, tanto do ponto de
vista ambiental quanto econémico, pois exige um consumo significativo de energia, seja para
comprimi-lo ou liquefazé-lo, ou para converté-lo noutros produtos quimicos que sao mais faceis
de manusear, como amoniaco ou noutro liquido organico transportador de hidrogénio (LOTH) .,
Existem dois modos possiveis de transporte e distribuicdo de H,, primeira categoria diz respeito
aos transportes em navios, reboques de caminhdo, vagdes-tanque ferroviarios e contentores,
enquanto o segundo inclui os gasodutos ‘!, os custos ($/kg) face ao volume e distancia dos

diferentes cenarios estdo expostos na Figura 20.
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Volume (tons/dia)

Gasodutos de Trasmissdo
i 0.05 0.05-0.10 0.10-0.58 0.58-3.00 3+
Gasodutos de Distribuigio Navios
o 0.05-0.06 0.06 -0.22 0.22-1.82 <3.00 3+
Camides
Pouco 0.65-0.76 068-1.73 0.96-3.87 3.87-6.70 Apvjabie
s 0.65-0.76 0.68-1.73 0.96 - 3.87 3.87-6.70 ‘Urviable
Local 10 Urbano 10 Inter-Urbano { ( Inter-Continental

Figura 20. Custo de transporte de hidrogénio (2019) 3.

A baixa capacidade de carga juntamente com a falta de capacidade de lidar com H; através do
meios convencionais de primeira categoria, resultam em altos custos de entrega 2. O futuro
sistema de transporte e distribui¢cdo de H. podera parecer como os atuais gasodutos e podem ser
considerados como parte um sistema de redes, incluindo eletricidade e gas natural.
Consequentemente, inovagOes significativas sdo necessérias para lidar com as perdas no
transporte de metano e eletricidade em grandes distancias, as quais sdo da ordem de 5-7%,
enquanto o uso dos mesmos dutos para H, pode aumentar para 20% %2,

O hidrogénio é fundamental em indUstrias quimicas e de petréleo, pode ser usado em motores
de combustdo interna, células de combustivel, turbinas, fogdes, caldeiras a gés 1*, em termos de
simplicidade, modularidade e protecdo ambiental, as células de combustivel tém grande interesse
em relacdo a producdo de energia, aquecimento e transporte, como ilustra a Figura 21 as

aplicacOes atuais e futuras do Ha.
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Figura 21. Ilustracéo das aplicacdes presentes e futuras do hidrogénio %°,

Células Combustivel Membrana Troca Protdes (PEMFC) poderao fornecer desde alguns Watts
até centenas de kW para producdo de energia e calor combinado em residéncias e aplicagdes
indlstrias, obtendo também eficiéncia duas a trés vezes superior que as dos veiculos
convencionais, enquanto que as Células de Combustivel de Carbonato Fundido (MCFC) e Células
de Combustivel de Oxido Sélido (SOFC) estardo disponiveis para distribuicio em geracéo e
cogeracdo industrial de algumas centenas de kW até dezenas de MW %6, No entanto, a economia
do hidrogénio como um sistema de distribui¢do nacional e internacional ainda estid em fase de
planeamento final, a possivel solucdo sera usar inicialmente pequenos producdes de hidrogénio
locais para aplicacdes estacionarias e moveis de pequena escala 3. A respeito dos veiculos a base
de hidrogénio, as duas alternativas em consideracdo séo o uso direto de H, fornecido pelo estagdes

de reabastecimento ou producéo indireta a bordo do H, .

2.4. Hidrogénio verde e aguas residuais

O caminho para o hidrogénio verde é principalmente obtido usando eletrolisadores que
utilizam eletricidade renovavel como fonte de energia das centrais solares, edlica, hidroelétrica,

nuclear e de biomassa para dividir as moléculas de dgua em hidrogénio e oxigénio. O proximo
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caminho do hidrogénio verde é o uso de aguas residuais como matéria-prima, tecnologias
promissoras de producéo de hidrogénio verde estdo a ser testadas 8. A disponibilidade de dguas
residuais de vérias fontes, como ETAR e destilarias, podem ser utilizadas diretamente para
produzir hidrogénio verde, no qual é vendido como combustivel para diversas aplicacdes em
diversos setores 19,

O tratamento de aguas residuais € essencial para proteger o meio ambiente, acoplando a
producéo substancial de H, para prosperar as suas aplica¢des em setores diversificados e viabilizar
e fomentar o tratamento das aguas; assim os estudos do tratamento de aguas residuais para a
producéo de H; é essencial. Diversas tecnologias foram desenvolvidas e estudadas considerando
0 potencial das &guas residuais para produzir gés. Estas tecnologias possuem diferentes
mecanismos, configuragdes e processos diversificados. Contemplando a exposi¢do abrangente a
producdo de H, a partir de aguas residuais, as informacdes de oito tecnologias emergentes,
classificando-os em trés classes diferentes, ou seja, dependentes de luz tecnologias, tecnologias
independentes de luz e outras tecnologias *°, estdo ilustradas na Figura 22.

- Foto-catalise

- Foto-fermentagao

— Dependente de Luz —

mm Célula Foto-eletroquimica

Célula Foto-eletroguimica
Microbial

—_ Fermentagdo Escura

mm 'ndependente de Luz
Gaseificagéo
“ —

Eletrodialise Reversa

Célula Eletrolise Microbial

Figura 22. Rotas para conversdo de aguas residuais em hidrogénio %°

No que diz respeito as tecnologias dependentes da luz °:
o A foto-catélise existe ha décadas por causa de suas caracteristicas atraentes. Os materiais foto-
cataliticos representam uma importante classe de componentes para potenciais aplicagfes em
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campos relacionados a energia renovavel, como células solares, optoelectrénica e producédo
foto-catalitica de Hz 2. A combinagdo de varios metais e dxidos com doping de diferentes
metais sobre os diferentes nanocatalisadores tém grande escopo de pesquisa.

o A foto-fermentacdo tem uma excelente oportunidade de crescimento. A tecnologia ndo é
economicamente vidvel por causa de seu mecanismo de trabalho e menor producdo de
hidrogénio em uma escala maior. A tecnologia pode ser melhorada ao lidar com a dificuldade
de projetar sistemas eficientes e foto-biorreatores econdmicos, que tem sido o principal revés
para esta tecnologia para se destacar.

¢ Nos Ultimos anos, a foto-eletroquimica celular também teve um bom crescimento na producao
de H.. Quando empregados em CFQ (célula foto-eletroquimica), éxidos de metal, ndo metal e
nanomateriais tém dado resultados promissores. Foto-elétrodos sdo amplamente utilizados
nesta técnica sdo éxido de zinco, 6xido de estanho, pontos quanticos e certos nitretos e sulfetos
para reacdo de divisdo de H-O.

e Por outro lado, a célula foto-eletroquimica microbiana (CFQM), tecnologia mais recente no
setor de producéo de energia, tem chamado a atencao por tratar diversos poluentes. No entanto,
tanto a célula foto-eletroquimica (CFQ) quanto a CFQM estdo em estagio de laboratério, com
uma taxa de producdo de H, menor do que outros métodos. Portanto, 0s avangos posteriores

seria tornar esses sistemas mais duraveis.
No que diz respeito as tecnologias independentes de luz, nomeadamente:

e Célula de fermentacdo e eletrdlise microbiana, pode-se concluir da literatura que estas
tecnologias séo eficientes para a conversao. A producgdo de H; a partir de aguas residuais em
escala piloto acabarao por salvar o meio ambiente e aumentar a aplicabilidade de H, em varios
setores.

e A gaseificagdo é uma novidade exclusiva que ainda ndo foi examinada numa técnica eficaz e
convincente para a pesquisa da produgdo de H,. Um aumento na eficiéncia do processo é
apenas 0 comeco, e dificuldades como a &rea de descarte de carbono ainda precisam de ser
resolvidas. Os cientistas estdo otimistas de que as descobertas subsequentes mostram um
futuro promissor e um potencial econdémico para a gaseificagéo.

e A eletrodidlise reversa também criou uma referéncia nas técnicas potenciais para produzir H
de aguas residuais. Melhora a eficiéncia da geracdo de H,. As pesquisas em andamento para
melhorar as taxas de dissociacdo entre diferentes bio-residuos fermentados provavelmente
garantirdo que muitos setores estdo em adaptacdo e garantirdo um futuro de producdo de

energia limpa.
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Neste estudo, abordou-se a aplicacdo da eletrélise como técnica para tratar agua residual de
uma estacdo de tratamento e simultaneamente produzir H, e O, visando a sustentabilidade
econdmica deste servico. Os testes foram realizados com a eletrdlise da &gua residual da estagdo
de tratamento (ARET), abrangendo ensaios com e sem eletrdlitos, assim como diferentes
combinacdes de elétrodos. Realizou-se uma comparagdo com a &gua destilada (AD) para avaliar
0 potencial no tratamento das &guas e na producdo de gases. Além disso, os testes foram
conduzidos em vérias configurac@es, incluindo a adicdo de NaCl para simular a &gua do mar e
KOH, um eletrélito comum em eletrolisadores. A selecdo dos materiais dos elétrodos, como
grafite (EG) e aco inoxidavel A2 (Inox), também foi considerada, com diferentes combinagdes de

catodos||anodos, como grafite||grafite, inox||grafite e inox||inox.

3.1. Amostra de aguas residuais

A 4gua residual utilizada para os ensaios de eletrélise é proveniente da Estacdo de
Tratamentos Aguas Residuais de Castelo Branco, Figura 23. Esta ETAR esta localizada a oeste
da cidade, esta detém capacidade para servir 96.000 habitantes-equivalente e para tratar um caudal
médio diario de 21.082 m®/dia 2. Os efluentes produzidos pelas industrias e municipes fluem
através das canalizagBes de esgotos da cidade de Castelo Branco. A amostra em estudo foi

recolhida apds a gradagem.

Figura 23. Amostra da &gua residual da ETAR de Castelo Branco.
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3.2. Caracterizagdo da amostra

Metodologias e equipamentos desenvolvidos especificamente para a caracterizacdo de aguas
permitem determinar as caracteristicas desta com precisdo e, em relativamente pouco tempo,
alcancar valores dos principais parametros necessarios a execucdo do tratamento e valorizagdo
desejados. Na Tabela 10 apresenta-se a lista dos diferentes equipamentos e metodologias
utilizados para obter os dados dos pard@metros necessarios a fim de comparar os dados antes e ap6s
o0 tratamento das aguas residuais através do processo de eletrdlise.

Tabela 10: Metodologias e equipamentos utilizados na caracterizacdo das amostras em estudo.

Parémetro Unidade Metodologia/Equipamento
oH i Standard Methods 4500-H+ B / Basic 20,
Crison
sD 1 Standard Methods 4500-H+ B / Basic 20,
mg L )
Crison
Potencial Redox T Standard Methods 2580 / Basic 20, Crison
Humidade % S_tanda_rd Methods, secti_on 2540B / Stuart
Scientific Furnace e PerkinElmer STA 6000
ST % S_tanda_rd Methods, secti_on 2540B / Stuart
Scientific Furnace e PerkinElmer STA 6000
sV % S_tand_a.rd Methods, secti_on 2540E / Stuart
Scientific Furnace e PerkinElmer STA 6000
. Standard Methods, section 2540E / Stuart
Cinzas % R .
Scientific Furnace e PerkinElmer STA 6000
1 PTA-015/ TURNER Model 690
€QO mg L Spectrophotometer
Potencial Oxi-reducéo mV Hanna H18014 / ORP Meter

O equipamento Hanna HI 9810 Portable pH/EC/TDS Mettler foi utilizado para realizar as
medicdes de potencial hidrogenidnico (pH), sélidos totais dissolvidos e condutividade. Antes das
medicdes foram realizadas as calibragdes e seguido o método Standard Methods 4500-H+ B.

Para a determinagdo da CQO, foi utilizado o método APHA 5220D. O processo consistiu em
realizar a digestdo em um bloco digestor AL 32 com H,SO. e K,CrO7 a 150°C por um periodo de
2 horas. Para as medicGes foram utilizados o espectrofotometro Turner Model 690
Spectrophotometer com um comprimento de onda de 600 nm.

Para a determinagdo dos sélidos totais padronizaram-se amostras de 20 mL. Estas amostras
foram secas a 105°C durante um periodo de 24 horas como descrito na metodologia Standard
Methods for Water and Wastewater section 2540B, arrefecidas por 30 minutos e posteriormente
pesadas. Para a determinacgdo da quantidade de sdlidos totais (ST em mg/L) foi utilizado a equagao
1, na qual Pcd (g) corresponde ao peso do cadinho seco; V (mL) é o volume da amostra inicial; e
Pf (g) é o peso final da amostra apds 24 horas a 105°C. Para os calculos da percentagem de ST,
foi utilizada a equagéo 2, onde Pcd,a (g) corresponde ao peso do cadinho seco mais 0 peso da

amostra inicial.

ST (mgL) = (Pf—Pcd) | VV*10° 1)
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ST (%) = (Pf—Pcd/Pcd,a—Pcd) * 100 2

A determinacdo dos SV foi feita sequindo o Standard Methods for Water and Wastewater,
section 2540E, o qual consiste em colocar as amostras sem humidade na mufla durante 2 horas a
uma temperatura de 550°C. Posteriormente, a amostra é arrefecida por cerca de 30 minutos e
pesada. Os valores foram expressos em mg/L e percentagem de sélidos totais de acordo com as
equacdes 3 e 4, respetivamente, onde Psv (g) é o peso da amostra apés o arrefecimento.

SV (mg/L) = (Pf—Psv) /V*106° 3)

SV (%) =(Pf—Psv/Pf—Pcd) 100 4

O medidor de potencial de oxidacdo-reducdo, determina o valor do potencial de oxidag&o-
reducdo de uma solucdo. O potencial de oxidacdo-reducao (POR) é uma medida da capacidade
de uma solugdo oxidar ou reduzir outras substancias. Possui um elétrodo especifico, chamado de
elétrodo de referéncia, que é imerso na solucdo. O elétrodo de referéncia é composto por um
material estavel e de potencial conhecido, como o elétrodo de prata/cloreto de prata (0,22 V
condi¢Bes PTN). O potencial do elétrodo de referéncia é comparado ao potencial da solugdo,
permitindo a medicdo do POR.

Para a analise termogravimétrica (TGA), todas as amostras foram previamente secas em
cadinhos de porcelana numa mufla por um periodo minimo de 24 horas a uma temperatura 105
°C. A analise de TGA foi realizada utilizando um analisador termogravimétrico (PerkinElmer
STA6000), com entre 3,5 e 4,5 mg de amostra e temperatura de 30 a 995 °C, a uma taxa de
aquecimento de 30 °C min?, em atmosfera oxidativa. Desta determinacéo foram retirados os

valores de cinzas, carbono fixo e matéria volatil das amostras.

3.3. Determinacéo de producéo de H2

Para determinar a concentracdo de hidrogénio foi utilizado o equipamento Riken Keiki
Portable Gas Monitor NP-1000 Series em simultaneo com as experiéncias de eletrolise em modo
continuo, usando o método de condutividade térmica obtendo a % em volume de H dos gases

produzidos.

3.4. Ensaios de eletrolise

Este trabalho teve como principal objetivo estudar a aplicacdo do processo de eletrdlise em
aguas residuais de estacao de tratamento de agua (ETAR), apresentando uma solucao que auxilie
no tratamento destes efluentes de forma a compensar os tratamentos convencionais, cujo principal
objetivo é a purificacdo da agua, sem aproveitamento energético. Os ensaios consistiram em

utilizar agua destilada (AD) com eletrolitos, para parametro de comparacdo, e agua residual da
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estacdo de tratamento (ARET). Foram utilizados ainda dois tipos de elétrodos, nomeadamente o
grafite lapis de 1 mm (EGL) e aco inox A2 (Inox). Para ambos os elétrodos, foi adicionado
eletrolitos, NaCl e KOH, como forma de facilitar a passagem dos eletrGes durante o processo de

eletrdlise. Na Tabela 11, sdo apresentadas as condi¢gdes em que 0s ensaios foram realizados.

Tabela 11:Desenho experimental dos ensaios realizados.

Elétrodos Aguas Adicoes Siglas
Grafite Lapis 1 mm  Grafite Lapis 1 mm NaCl AD NaCl - EGL|[EGL
(EGL) (EGL) KOH AD KOH - EGL||EGL

Agua Destilada Nacl

Aco Inox A2 (Inox) Ago Inox A2 (Inox) - Amostra AD NaCl - Inox]lInox

padréo KOH AD KOH - Inox||Inox
ite Lapi NaCl -
Grafite IE_gpl)_ls 1mm Aco Inox A2 (Inox) AD NaCl - Inox ||[EGL
(EGL) KOH AD KOH - Inox ||EGL
. - . - B ARET
Grafite Lapis 1 mm  Grafite Lapis 1 mm NaCl
(EGL) (EGL) ARET NaCl - EGL|[EGL
KOH ARET KOH - EGLJ[EGL

Agua residual

Aco Inox A2 (Inox)  Aco Inox A2 (Inox) 1?5;?&?1?:? KéH ARET KQEETInoxHInox
ARET
Grafite Léois 1 - ARET
4 'te(Eg?_'i MM Ao Inox A2 (Inox) NaCl ARET NaCl - Inox |[EGL
KOH ARET KOH - Inox ||[EGL

Em todos os ensaios 0 produto final expectavel em maior quantidade foi o H, e produto
secundario O-, e por se tratar de efluente com alta carga organica, havera a formagéo de outros
compostos secundarios. A introducdo de NaCl a 0,66 M, para simular a composic¢do da &gua do
mar, proporciona uma avaliacdo da possibilidade de incorporar agua do mar as aguas residuais,
visando otimizar o processo. Ja o eletrélito de KOH 2,5%, foi escolhido por ser um eletrélito
alcalino, inorgénico, que pode ser utilizado como referéncia e atualmente é utilizado em
equipamentos comerciais devido a sua alta condutividade em solucdo aquosa.

Os ensaios foram segmentados em duas etapas distintas. Na primeira etapa, foram conduzidos
testes exclusivamente com agua destilada, incorporando eletrdlitos de NaCl e KOH. Na segunda
etapa, os ensaios foram realizados utilizando a ARET, tanto sem eletrélitos quanto com 0s
eletrdlitos selecionados.

A escolha de utilizar o NaCl como eletrélito na primeira etapa dos ensaios nao foi aleatdria,
mas sim uma decisao estratégica com o intuito de simular as condi¢fes encontradas na dgua do
mar. Esta escolha é particularmente relevante a luz da crescente escassez de agua doce em varias
partes do mundo. Em regiBes que possuem acesso ao litoral, 0 uso da agua salgada pode ser uma
alternativa valiosa & &gua doce, cuja disponibilidade € limitada. Ao selecionar o NaCl como
eletrolito, estamos a replicar as condigdes eletroliticas que seriam encontradas em processos de

eletrolise que utilizam a 4gua do mar como matéria-prima. Essa abordagem permite-nos obter
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insights valiosos sobre como a presenca de eletrolitos influencia a producdo de H. e O,
especialmente em contextos com elevada concentragdo de sais. Além disso, é crucial considerar
0 conhecimento sobre a utilizacdo do hidroxido de potassio na tecnologia de eletrélise. O KOH é
frequentemente empregue como eletrélito alcalino em células de eletr6lise, facilitando a conducgéo
de eletricidade e as reacdes eletroquimicas. A sua presenca contribui para aumentar a eficiéncia
da producéo de gases e pode servir como uma alternativa viavel ao NaCl, dependendo do contexto
especifico. A exploracdo de ambos os eletrélitos, NaCl e KOH, proporciona uma base sélida para
a comparacdo dos resultados obtidos, fundamentando assim as conclusdes alcancadas neste
estudo. Consequentemente, a inclusdo destes elementos ndo apenas reflete a pertinéncia industrial
e cientifica do estudo, mas também estabelece uma base essencial para avaliar os efeitos de
diferentes eletrdlitos na producdo de H e O a partir da agua residual da estagdo de tratamento.
Os ensaios foram realizados conforme a Figura 24. Ja as condi¢cGes em que 0s ensaios foram

realizados séo apresentadas na Tabela 12.
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Agua Residual da Estacdo
de Tratamento

Etapa 1 Etapa 2
AD A ARET
AD+NaCl ARET+NaCl

AD+KOH NaCl KOH —— ARET+KOH

Agua destilada

Grafite| |Grafite Aco Inox | |Ago Inox Aco Inox | | Grafite

Figura 24: Fluxograma dos ensaios realizados com as diferentes amostras.

Tabela 12: Condicdes experimentais utilizadas nos ensaios de eletrdlise.

Amostra Tempo de operagédo (min.) Temperatura (°C)

AD NaCl - EGL||[EGL 60 23
AD KOH - EGLJ|[EGL 20 22
AD NaCl - Inox||Inox 5 23
AD KOH - Inox||Inox 30 22
AD NaCl - Inox ||[EGL 30 23
AD KOH - Inox ||[EGL 20 22
ARET - EGL|EGL 60 22
ARET NaCl - EGL||[EGL 50 23
ARET KOH - EGL||EGL 30 23
ARET - Inox||[Inox 52 21
ARET KOH - Inox||Inox 12 22
ARET - Inox ||EGL 52 21
ARET NaCl - Inox ||EGL 20 22
ARET KOH - Inox ||[EGL 10 23

3.4.1. Fonte de tensdo

A fonte de tensdo de corrente continua utilizada nas experiéncias, Figura 25, teve como
objetivo de simular uma fonte de energia renovavel, nomeadamente os painéis solares
fotovoltaicos de 12 V, foi 0 modelo KIOTTO PS23023, com faixas operacionais de 0-3 A e 0-30
V. O terminal negativo da fonte foi conectado ao elétrodo para producdo de hidrogénio (catodo)
e o terminal positivo no elétrodo para producao de oxigénio (anodo). Os ensaios foram realizados
com uma voltagem de trabalho de 12 VV e com a amperagem entre 0,1 e 1,8 A, dependendo da sua

condutividade e duracéo do processo de eletrdlise.
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Figura 25: Fonte tenséo de corrente continua.

3.4.2. Elétrodos

A grafite tem propriedades metalicas e ndo metalicas sendo assim Gtil como elétrodo 22, 4%
da grafite mundial é usada para produzir lapis constituido por pé fino de grafite num inorgéanico
(resina) ou matriz organica (argila ou um polimero, por exemplo, celulose). As minas de grafite
para lapis sdo materiais compostos de grafite (~65 %), argila (~30 %) e um aglutinante (cera,
resinas ou polimeros) 2. As hastes de grafite de lapis usadas como elétrodos sdo atualmente
conhecidos como elétrodos de grafite lapis (EGL) %, O material elétrodo do EGL € representado
por um lapis de escrita com o seu propdsito geral, oferecendo as vantagens de ser amigavel ao
usuario e ao meio ambiente (ndo é toxico), amplamente disponivel comercialmente, baixo custo,
sendo assim um produto descartavel e facilmente renovavel 2. A alta reatividade eletroquimica
dos EGL pode ser devida a morfologia irregular da superficie da grafite que pode aumentar a area
de superficie ativa do elétrodo, enquanto os locais do plano na superficie resultam numa melhor
transferéncia de eletrGes e uma maior resisténcia a passivagdo da superficie %, EGL foram
utilizados devido a sua disponibilidade de mercado, baixo custo e boas caracteristicas técnicas
para a eletrélise, dando assim uma nocéo de performance relativa dos elétrodos de grafite proprios
para a eletrolise.

Outro elétrodo utilizado A2, classe de ago inoxidavel mais utilizada (para a producdo em massa
de elementos de fixacdo) - também denominada 18/8 (18 % Cr, 8 % Ni) - apresenta excelente
resisténcia a corrosdo sob condi¢Ges atmosféricas normais, em ambientes humidos e quando
exposta a &cidos oxidantes, organicos e muitas solugdes alcalinas. Uma vez que o0 ago inoxidavel
A2 ndo contém molibdénio (Mo), ndo é adequado para utilizacdo em &cidos ndo oxidantes e
agentes com teor de cloreto, isto é, em piscinas e &gua do mar *?’. A escolha deste material baseou-
se no teor de niquel, crémio, estabilidade em meio alcalino assim como a sua disponibilidade

comercial e baixo custo de aquisicdo. Na Figura 26 encontra-se os elétrodos utilizados nas
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experiéncias laboratoriais, com area de superficie mergulhada de 160 mm? cada elétrodo

utilizado.

Figura 26. Elétrodos aplicados nas experiéncias laboratoriais: (a) Aco inox A2; (b) Haste grafite lapis.

3.4.3. Célula eletrolitica

Foi montada uma célula eletrolitica utilizando um baldo de fundo redondo com 3 juntas, com
um volume de trabalho de 250 mL, conforme Figura 27. Nas entradas laterais foram colocados
os elétrodos e selados com fita para garantir que o processo seja estanque. Na entrada central foi
adicionada a sonda de amostragem de gas que pertence ao medidor de hidrogénio, sendo assim
possivel analisar a quantidade de hidrogénio produzido durante o processo.
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Figura 27. Bancada unidade experimental com a célula eletrolitica conectada a fonte de tenséo de corrente
continua.
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4. Resultados e discussao
4.1. Caracterizacdo da amostra de agua residual

A determinacdo de parametros fisico-quimicos tais como pH, condutividade, sélidos totais,
dissolvidos, CQO, entre outros, da 4gua é fundamental para detetar alteragcdes ou para determinar
padrdes de qualidade, e a partir dessas analises adotar medidas de corre¢do de modo a tratar e
manter a potabilidade das aguas %8,

Foram realizadas as carateriza¢es iniciais para as diferentes amostras, conforme a Tabela 13.
A AD com a adicdo dos eletrélitos de NaCl e KOH foi caracterizada quanto ao pH, SD e
condutividade. J& a amostra com ARET e amostras com ARET e adicdo dos eletrolitos, foram
caracterizadas quanto ao pH, SD, condutividade, CQO, ST, matéria volatil, carbono fixo e cinzas.

As amostras de AD NaCl e ARET sdo muitos simulares relativamente ao valor de pH, sendo
possivel notar que ao adicionar NaCl em ARET ocorre um incremento do pH de cerca de 10 %.
A incorporagdo de NaCl também aumenta a quantidade de SD e ST, sendo um aumento de 1,75

e 1,67 vezes respetivamente.

Tabela 13: Caracterizaces fisico-quimicas para as amostras antes do processo de eletrolise.
Matéria Carbono

Amostra/Parametro pH SD  Condutividade CQO ST Volatil Fixo Cinzas
- mg/L pS/cm mg/L mg/L % % %

AD NaCl 7 8570 >10000 - - - - -

AD KOH 11,9 8830 >10000 - - - - -
ARET 7,1 3130 6240 8873 28125 25,55 28,73 37,83
ARET+NaCl 7,7 8620 >10000 6181 47222 75 4,89 85,88
ARET+KOH 12,3 8380 >10000 5993 33684 3,81 3,14 87,51

4.2. Ensaios de eletroélise

Os ensaios de eletrdlises foram realizados nas condicfes apresentados na Tabela 14.

Tabela 14: Condicdes dos processos de eletrolise.

Ensaio Tempo do ensaio (min.) Amperagem (A) Voltagem (V)

AD NaCl - EGL|[EGL 60 0,41-0,71 12
AD NaCl - Inox||Inox 5 0,94-1,79 12
AD NaCl - Inox ||[EGL 30 0,73-1,2 12
AD KOH - EGL|[EGL 20 0,55-0,16 12
AD KOH - Inox|[Inox 30 0,72-0,83 12
AD KOH - Inox || EGL 20 0,85-0,08 12

ARET - EGLJ|[EGL 60 0,09-0,05 12

46



4, Resultados e discussao

ARET- Inox||Inox 52 0,15-0,13 12

ARET- Inox |[EGL 52 0,15-0,06 12
ARET NaCl - EGL|[EGL 50 0,63-0,72 12
ARET NaCl - Inox ||[EGL 20 0,86-1,04 12
ARET KOH - EGL|[EGL 30 0,41-0,16 12
ARET KOH - Inox||Inox 12 0,87-0,94 12
ARET KOH - Inox ||EGL 10 0,51-0,1 12

Na Tabela 15 estdo as caracteristicas fisico-quimicas para os ensaios que foram realizados com
agua destilada e os diferentes eletrolitos.

Tabela 15: Caracterizacdo fisico-quimica dos ensaios realizados com AD e adicdo dos eletrélitos de NaCl
e KOH.

. pH SD Condutividade
Ensaio

mg/L pS/em
AD NaCl - EGLI||[EGL 11,2 7400 >10000
AD NaCl - Inox||Inox 10,8 7570 >10000
AD NaCl - Inox ||EGL 11 7250 >10000
AD KOH - EGLJ|[EGL 12,1 8800 >10000
AD KOH - Inox|[Inox 121 8200 >10000
AD KOH - Inox ||[EGL 12,3 8200 >10000

Na Tabela 16, encontram-se as caracterizagfes para 0s ensaios realizados com ARET assim
como as amostras de ARET com adicéo dos eletrolitos e as 3 diferentes composicGes de elétrodos.
Valores de consumo energético de cada amostra e valores detalhados para as determinagdes de

ST e CQO encontram-se nos Anexos | e Il, respetivamente.

Tabela 16: Caracterizagdo fisico-quimica para os ensaios realizados com ARET com e sem adicdo de
eletrolitos de NaCl e KOH.

Matéria Carbono

Ensaio pH SD Condutividade CQO ST Volatil Fixo Cinzas

- mg/L puS/cm mg/L mg/L % % %

ARET - EGLJ|[EGL 79 2730 5500 7472 5003 24,91 27,88 37,9
ARET- Inox||Inox 8,1 2150 4300 6723 5557 24,27 28,4 38,75
ARET- Inox |[EGL 8 2730 5440 4223 5625 23,65 28,46 38,64

ARET NaCl - EGL|EGL 9.2 7510 >10000 8222 44706 8,01 297 8691

ARET NaCl - Inox [[EGL 8,4 8020 >10000 6573 42380 7,04 0,84 89,21

ARET KOH - EGL|EGL 124 7720 >10000 6306 35789 2,59 1,11 77,55
ARET KOH - Inox||lnox 12,4 7460 >10000 9222 31248 2,11 0,96 74,9
ARET KOH - Inox |EGL 12,3 8210 >10000 7056 34706 2,86 1,65 79,98
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O uso do Inox no anodo na experiéncia com a agua residual e NaCl foi desprezado, visto que
resultaria na polui¢do da dgua e ndo produziria O, devido a reacdo do Fe com Cl, formando
compostos complexos com o ferro, facilitando a dissolucdo do metal e acelerando a corroséo. A
corrosao do ferro com agua do mar pode levar a formacao de dep6sitos de 6xido de ferro, desgaste
e enfraquecimento do material.

E possivel observar que para o ensaio ARET - Inox ||[EGL, uma diminuic&o da CQO e Sélidos
Totais, de 52,4 % e 80 %, respetivamente, com o0 ensaio realizado de 52 mins e uma corrente que
possui uma variacdo de 0,15 até 0,06 A, a diminui¢do da corrente da-se devido ao desgaste rapido
dos elétrodos de EGL e reacdes que se foram desenvolvendo. A reducdo na condutividade, sélidos
dissolvidos e totais o reflete a oxida¢do dos compostos organicos de massa molecular pesada.

Embora a diferenca dos resultados das analises pré e pos eletrdlise nos ensaios com a adi¢éo
de eletrolitos sejam antagonicas & intencéo de tratamento/purificacdo da agua, a produgéo de gases
cloridrico, hidrogénio e oxigénio foi alta com corrente méxima de 1,04 A em 20 min, com
consumo de 8 mL de agua. No entanto, para estes eletrdlitos todos os equipamentos necessitam
de estar preparados para o cloro i6nico (CI), dado que, reage com metais presentes nos
equipamentos, formando compostos que sdo altamente corrosivos e destrutivos aos materiais
reduzindo a sua vida util, que pode levar a custos adicionais para reparo ou substituicdo de
equipamentos e também pode afetar a eficiéncia do processo de tratamento. No entanto o cloro
gasoso (Cl,) também é obtido e caso pretendido este pode ser capturado e vendido *2°.

Assim como na adicdo de NaCl, KOH tém o mesmo efeito antag6nico aos pretendidos para a
purificacdo da agua, embora ajude na producdo dos gases H, e O,. No entanto o excesso de
potassio em ETAR pode ser um problema, pois pode afetar negativamente o processo de
tratamento e a qualidade da agua tratada, pois interfere com a atividade bacteriana no processo de
tratamento biol6gico e também pode levar a um crescimento excessivo de algas e outros
organismos aquaticos, sendo o potassio um elemento importante na nutricéo de plantas .

Os resultados obtidos quando adicionado o0s compostos i6nicos as aguas residuais e
submetidos a eletrolise, proporciona a ocorréncia de diversas reacdes secundarias. A eletrolise
sendo um processo eletroquimico que envolve a passagem de corrente elétrica através da agua ou
de soluges idnicas produz produtos quimicos e gases. Durante este processo, 0s ifes presentes
na 4gua ou solucéo sdo oxidados ou reduzidos . Uma das reacdes secundarias que pode ocorrer
durante a eletrélise é a formacéo de subprodutos toxicos ou prejudiciais ao meio ambiente. Por
exemplo, a eletrolise de &guas residuais contendo ides cloreto produz cloro gasoso, que é
altamente toxico e pode representar um risco para a saude e a seguranca dos trabalhadores da
ETAR *2, caso ndo seja considerada a sua producdo, uso e captura. Outros subprodutos, como

peréxido de hidrogénio (H-0-) e acido peracético (PAA), que sdo compostos oxidantes e podem
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afetar a qualidade da &gua tratada. Esses compostos podem ter um efeito prejudicial sobre os
organismos aquéaticos e também podem reagir com outros compostos presentes na &gua,
produzindo subprodutos indesejaveis. Portanto, é importante que as estagdes de tratamento de
aguas residuais avaliem cuidadosamente a adicdo de compostos i6nicos e 0s processos de
eletrolise usados para tratar as dguas residuais para garantir a seguranca dos trabalhadores da
ETAR e proteger o meio ambiente %3,

A experiéncia com a agua residual foi a inica com ambos os resultados positivos na producédo
de gases e no tratamento parcial da agua, em que os elétrodos Inox||EGL obtiveram a melhor
eficAcia mesmo quando a condutividade desta amostra fosse inferior ao relatado na literatura, isto
pode dever-se a varios fatores externos, mas sem alterar os resultados da eletrdlise esperados.
Houve problemas com a formacdo de bolhas em todas as experiéncias com a agua residual pois
devido as suas caracteristicas aprisionava os gases e rapidamente efervescia através do tubo de

saida, impossibilitando na préatica a analise do gas produzido.

4.3. Producdo de hidrogénio e oxigénio

A produgdo de H e O, calculada teoricamente destaca a diferenga entre a poténcia fornecida
ao sistema e o consumo do eletrolito com a producgdo de gases presentes na Tabela 17 e Tabela
18. No entanto, sendo a eletrolise um processo fisico-quimico em que uma corrente elétrica é
usada para decompor uma substancia em seus componentes basicos, a diferenca entre a
quantidade de energia elétrica fornecida e o consumo de eletrolito em diferentes ensaios pode ser
causada por uma variedade de fatores, incluindo a composicao da amostra, a natureza do eletrélito
e as condigdes de eletrolise. Essa diferenga pode indicar a formacéo de efeitos secundarios da
eletrolise, como a formacéo de subprodutos ou a degradacéo dos componentes da amostra 34,

A diferenca entre a energia elétrica fornecida e o consumo de eletrdlito ndo € necessariamente
uma indicagdo direta da formacdo de efeitos secundarios da eletrolise. E necessério realizar
andlises mais detalhadas e especificas para identificar a presenca de subprodutos e efeitos

secundarios da eletrdlise 1.

Tabela 17. Razdo entre consumo de energia com o eletrdlito consumido.

Elétrodos AD NaCl AD KOH ARET ARET NacCl ARET KOH
(W/mL) (W/mL) (W/mL) (W/mL) (W/mL)
EGL|IEGL 6048 5112 3024 2430 4887
Inox||Inox - 4185 749 - 352
Inox ||EGL 4169 6696 1310 1710 732
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Tendo em conta uma eficiéncia de 100 % da eletrolise, uma producdo maxima entre estes

elétrodos e eletrdlitos poderia ter os seguintes valores apresentados na Tabela 18.

Tabela 18. Producéo de H, e O, calculados em base da experiéncia pratica.

Amostra H2 (ug/s) O2 (pg/s)
AD NaCl - EGL||[EGL 11,61 92,86
AD KOH - EGL||[EGL 10,88 87,06
AD NaCl - Inox||Inox 28,29 -
AD KOH - Inox||Inox 16,06 128,58
AD NaCl - Inox ||[EGL 20,01 160,02
AD KOH - Inox ||EGL 17,1 136,81
ARET - EGL|[EGL 1,45 11,61
ARET NaCl - EGL|IEGL 13,99 111,93
ARET KOH - EGL|[EGL 5,01 47,26
ARET - Inox||Inox 2,92 23,33
ARET KOH - Inox||Inox 18,76 150,08
ARET - Inox ||[EGL 2,18 17,41
ARET NaCl - Inox ||[EGL 19,69 157,54
ARET KOH - Inox ||[EGL 6,32 50,58

Ao comparar a corrente fornecida em todas as amostras, mantendo a voltagem constante em
todas as experiéncias, observaram-se resultados de eficiéncia préximos de 100% nas aguas
residuais utilizando o eletrélito de ARET NaCl-Inox||[EGL em comparagdo com os resultados de
AD NaCl. Tendo em conta que ha a producdo de gas cloro e outros problemas inerentes a este
composto e do KOH, essencialmente nas ETAR, apenas poderiam ser usadas em quantidades
infimas em algumas situacdes, também se os subprodutos forem tidos em conta e capturados para
uso ou venda. Observando os valores das ARET o melhor resultado foi de aproximadamente de
10,9 % de eficiéncia para o melhor resultado obtido das amostras de referéncia de AD.

Apesar de ndo ter sido possivel calcular a eficiéncia real devido a problemas técnicos,
considerando todas as variaveis envolvidas no processo de eletrolise, obteve-se a producédo de gas
H e O, assim como uma descoloracéo e aglomeracéo de residuos solidos das &guas residuais
como se expectava, provando que mesmo em condi¢Oes ndo ideias de funcionamento e com
elétrodos ndo preparados para estas fungdes, este conceito pode ser utilizado em zonas de baixa
precipitacdo ou seca ou em indUstrias no qual também tenham interesse na rentabilizacdo e

producdo de outros subprodutos além dos gases.
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4.4. Determinacao do potencial de oxidacdo-reducdo (POR) das amostras

POR é uma medida que indica o0 grau em que uma substancia é capaz de oxidar ou reduzir
outra substancia resultando em um valor positivo ou negativo em milivolts (mV). Quando usado
em sistemas de tratamento de &guas residuais, o potencial de oxidag¢&o-reducéo é uma medida da
capacidade ou potencial das &guas residuais para permitir a ocorréncia de reacoes especificas
(oxidacéo-reducdo). ReagOes importantes de oxidacdo-redugdo em sistemas de tratamento de
aguas residuais incluem nitrificacdo, desnitrificacdo, remocao bioldgica de fdésforo, producdo
bioldgica de mau cheiro e remogdo de CQO (compostos que contém carbono e hidrogénio). A
Figura 28 mostra as faixas no qual a dgua residual sofre estas reacGes.
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Figura 28: Faixas POR das aguas residuais 3,

Os resultados obtidos utilizando as amostras com maior potencial de tratamento e produgédo
de gases foram analisadas (ARET- Inox ||EGL e ARET NaCl - Inox ||[EGL). A Figura 29 mostra
os valores POR obtidos.
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Figura 29: Potencial de oxidacao-reducéo para os ensaios de ARET — Inox |EGL e ARET NaCl - Inox
[[EGL

Os valores POR obtidos reafirmam os resultados de reducdo de CQO com a amostra ARET-
Inox ||[EGL e a inalteracdo com a amostra de ARET NaCl - Inox |[EGL. E possivel concluir que a
agua residual com estes elétrodos possui as caracteristicas necessarias para o tratamento da dgua
e producdo de gases, ndo sendo assim necessaria a adicdo de NaCl para que se consiga obter

resultados relevantes para a eletrélise.
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5. Avaliacdo econémica

Nesta seccdo foi realizado um estudo de uma avaliacdo técnico-econémica com a tecnhologia
de eletrélise da agua para a valorizacdo energética e contribuicdo para o tratamento do afluente
numa ETAR. O principal objetivo desta seccdo é contribuir para a definicdo da viabilidade
econdmica desta tecnologia como fonte de gases renovaveis sustentaveis e suporte no tratamento
das aguas residuais, e também proporcionar uma alternativa ao sector tratamento de aguas

residuais, de forma a rentabilizar estas aguas e obter outros subprodutos como H; e Ox.

5.1. Pressupostos

Utilizando o conceito descrito neste trabalho, de utilizagdo de aguas residuais como matéria-
prima para o processo de eletrolise, obtém-se dois produtos: H, usado como matéria-prima para
inimeras industrias e especialmente uma fonte de energia; e Oy, que tem diversas finalidades
incluindo na indUstria quimica, alimentar e medicina. Os pressupostos para a implementagdo do

eletrolisador, tendo por base a ETAR de Castelo Branco, foram 0s seguintes:

e Eletrolisador de 1 MW nominal;
e 24 h trabalho diario;

e 20 % eficiéncia.

A agua residual chega a estacdo de tratamento e, ap6s passagem pela gradagem e tamisagem,
é parcialmente redirecionada por um desvio para a zona de eletrélise, onde a necessidade de
alimentacdo seria de 270,1 kg/h para uma eficiéncia de 100 % de eletrélise (20 % eficiéncia
utilizada neste cenario). No entanto, para o caso pratico de funcionamento e manutencdo dos
elétrodos submersos, um caudal de 300 a 500 L (0,3 a 0,5 m®) pode ser desviado, e uma média de
875 m®/h caudal de &gua é recebida nesta estacéo.

A energia necessaria ao processo de eletrolise, é fornecida por uma central solar fotovoltaica
e eolica dedicada de 1 MW nominal, de forma a obter um funcionamento de 24 h por dia. O gas
produzido eletrolisador € capturado por sistemas de tubagens em vacuo e introduzido em tanques
de armazenamento com capacidade de até 15 h de enchimento, através de compressores dedicados
para cada gas, com a finalidade de venda e/ou uso préprio, como por exemplo, utilizagdo do O
na oxigenacdo das aguas nas etapas de tratamento, caso seja mais favoravel. A 4gua desviada para

o tanque de eletrolise é depois enviada de volta para a proxima etapa de tratamento.
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5.2. Investimento
5.2.1. Central elétrica solar e edlica 13713

O preco de uma central solar e edlica de 1 MW para o distrito de Castelo Branco pode variar
dependendo de vérios fatores, como o tipo de equipamento utilizado, a qualidade do projeto, a
localizag&o, as condigdes do solo e do clima, entre outros.

No entanto, em termos gerais, 0 custo médio de instalagdo de uma central solar e e6lica de 1
MW pode variar de cerca de 1,2 a 2,5 milhdes euros, dependendo dos fatores mencionados acima.

E importante ressaltar que o custo inicial de instalacdo pode ser alto, e que uma central solar
ou edlica pode ter praticamente o0 mesmo valor de instalagdo para cada e ficamos mais vulneravel
a intermiténcia da producéo de energia, mas neste sistema hibrido os beneficios de longo prazo
da energia renovavel podem compensar esses custos. Além disso, 0s precos dos equipamentos e
tecnologias solares e edlicas tém diminuido nos Gltimos anos, tornando a energia renovavel cada

vez mais acessivel e competitiva em relacdo as fontes de energia convencionais.

5.2.2. Elétrodo de grafite 14°

Em processos de eletrdlise industrial, a grafite de elétrodo é um material comum usado por
sua alta condutividade elétrica, alta resisténcia a corrosdo e baixa reatividade quimica. A vida util
da grafite de elétrodo pode variar dependendo do processo especifico em que sera utilizado, das
condigdes operacionais e das especificagdes do elétrodo.

Em geral, a grafite de elétrodo pode durar varias semanas ou meses em operagdes continuas
de eletrdlise, mas a duracdo exata dependera do processo especifico. O desgaste da grafite de
elétrodo pode ser causado pela erosdao mecanica, pela corrosdo quimica, pela oxidacdo, pelo
desgaste abrasivo e outros fatores.

A vida til dos elétrodos pode ser melhorada através de medidas como o uso de revestimentos
protetores, a otimizacao das condigdes operacionais e 0 monitoramento regular da condicdo dos
elétrodos. Em alguns casos, os elétrodos podem ser reparados ou recondicionados para estender
sua vida util.

De acordo com dados da Statista, em 2020, o preco médio da grafite de elétrodo de alta
qualidade na Europa foi de cerca de 2.400 € por tonelada, necessitando de certa de 56,55 kg deste
material para cerca de 1 més (assumindo uma média do tempo Util), o que teria um custo mensal

de 23,57 €. Os resultados obtidos para o elétrodo de grafite foram os seguintes:
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e Poténcia: 1 MW

e Corrente: 20 Alcm?

e Avrea superficial necessaria: 1 MW / (20 A/cm?) = 50.000 cm?

e Area de um circulo com 20 cm de didmetro: 7 x (20 cm / 2)? = 314 cm?

e  Comprimento necessario do cilindro: 50.000 cm?/ 314 cm? =~ 159 cm

e  Volume do cilindro: © x (20 cm /2)* x 159 cm = 31.416 cm?

o  Massa do grafite: densidade do grafite (cerca de 1,8 g/cm3) x volume do cilindro = 56.549 ¢
= 56,55 kg

5.2.3. Elétrodo de ago inoxidavel 10410

Na eletroquimica da &gua, os agos inoxidaveis mais utilizados na eletrélise de dguas residuais
sd0 os austeniticos da série 300, especialmente o aco inoxidavel tipo 316L.

O aco inoxidavel tipo 316L possui alta resisténcia a corroséo, boa condutividade elétrica, boa
soldabilidade e facilidade de usinagem, o que o torna adequado para uso em elétrodos de agua de
esgoto. Além disso, 0 aco 316L € resistente a corrosao em ambientes com alta concentracao de
cloretos e outros iGes corrosivos presentes em aguas residuais.

E possivel que os elétrodos de ago inoxidavel tipo 316L possam durar varios anos em
operagéo, especialmente se forem tomadas precaucdes adequadas para minimizar a corroséo e 0s
danos mecénicos. A corrosao € uma das principais causas de falha dos elétrodos de ago inoxidavel
em eletrdlise, e pode ser minimizada por meio de técnicas de revestimento ou tratamentos de
superficie que reduzem a exposi¢do do aco inoxidavel aos ides corrosivos.

Em Portugal, de acordo com dados Metal Bulletin de fevereiro de 2023, o preco médio para
uma tonelada de ago inoxidavel tipo 316L pode variar entre 2.500 e 4.000 €, dependendo das
especificagdes do produto e das condigdes de compra, necessitando de 251,33 kg para 1 ano de
utilizagdo (assumindo uma média do tempo Uutil), tendo assim um custo mensal de 7 €. Os

resultados obtidos para o elétrodos de ago inoxidavel, foram os seguintes:

e Poténcia: 1 MW

e Corrente: 20 A/cm?

e Area superficial necessaria: 1 MW / (20 A/cm?) = 50.000 cm?

e Area de um circulo com 20 cm de didmetro: m x (20 cm / 2)? = 314 cm?

e Comprimento necessario do cilindro: 50.000 cm?/ 314 cm? =~ 159 cm

e Volume do cilindro: © x (20 cm / 2)* X 159 cm =31.416 cm?

e Massa do ago 316L: densidade do ago 316L (cerca de 8 g/cm3) x volume do cilindro = 251.332
g =251,33 kg
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5.2.4. Célula eletrolitica, estrutura e equipamentos de apoio 14314

Para a montagem dos elétrodos numa etapa de tratamento da ETAR, assumindo apds gradagem
e tamisagem, é necessario um bypass de caudal, onde para esta poténcia e parametros de
funcionamento apenas é necessario um reservatorio com a capacidade de pelo menos 270,1 kg/h
de aguas residuais, para caso pratico, um volume total de 0,6 m® para este reservatorio, assim
possibilitando no futuro o aumento da capacidade de até 2x a poténcia das células eletrolisadoras,
visto que também traria vantagens em relacdo custo/beneficio para todo o sistema (central elétrica
a producdo e tratamento).

Um valor aproximado de 4.225 € para a construcdo de um tanque de 0,6 m3 em cimento
revestido com material resistente a corrosao. Ainda pode ser necessario mais alguns sistemas para
os elétrodos e captura dos gases que se podera considerar a construcdo de um edificio com uma
area de 1000 m? no qual se encontra também o armazenamento a 350 bar de H, e 200 bar O..

Para armazenar até 15 kg/h de hidrogénio (até 50% de eficiéncia da eletrdlise), considerando
uma presséo de armazenamento de 350 bar (28,97 kg/m?® a 20 °C), podemos utilizar tanques de
alta presséo de aco ou fibra de carbono. Os custos de um tanque de aco de alta pressdo podem
variar de1.500 a 2.000 € por metro cubico de capacidade. Se considerarmos um tanque de 10
metros clbicos de capacidade, o custo poderia ser de 15.000€ a 20.000€.

Para armazenar até 120 kg/h de oxigénio (para até 50% de eficiéncia da eletrolise),
considerando uma pressdo de armazenamento de 200 bares (262,74 kg/m® a 20°C), podemos
utilizar cilindros de gas comprimido de aco. Os custos de um cilindro de gas comprimido de aco
de alta pressdo podem variar de 150 a 350 €/m?® de capacidade. Se considerarmos um cilindro de
10 m® de capacidade, o custo poderia ser de 1.500 € a 3.500 €, mais 200.000 € para 0s
compressores considerando o valor médio destes equipamentos com mais alguns custos dos
sistemas periféricos.

Além dos custos dos tanques ou cilindros, é preciso considerar os custos de instalacao,
transporte e manutencao do sistema de armazenamento. Assim, a estimativa do custo médio para
armazenar 15 kg/h de hidrogénio e 120 kg/h de oxigénio, para uma capacidade total para 15 h, é
de 20.000 €, dependendo das condi¢des especificas do projeto e dos equipamentos escolhidos
para uma grande capacidade de armazenamento.

Na Tabela 19 é apresentado o resumo dos custos para a implementacédo deste projeto na ETAR

de Castelo Branco.

Tabela 19. Custos da instalacdo da central, célula eletrolitica, estrutura de apoio e logistica.
Instalacdo Custo Médio €

Central edlica e solar 1 MW 1.750.000,00
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Elétrodos grafite (2400 €/t) 23,57

Elétrodos 316L (3000 €/t) 7,00
Célula eletrolitica e estrutura 224.225,00
Total 1.974.255

5.3. Custos de operacao

Os custos de operacdo referem-se essencialmente aos encargos envolvidos com os
operadores, custos de manutencao e operacdo dos equipamentos que séo dependentes dos valores
iniciais de investimento.

Para os custos de operacao propds-se um ordenado de 1.000,00 €/més para 3 operadores. A
base de dados utilizada para os calculos referentes a viabilidade financeira é a fornecida pelo
IAPMEI 146, Os valores de encargos para com os operados estdo incluidos nos calculos.

Os custos relativos & manutencdo da unidade foram determinados através de uma
percentagem anual de 5% do investimento inicial. Foi também considerada uma correcéo anual

de 1% sobre os valores relativos & inflagcdo e ordenado dos operadores.

5.4. Receitas

Os valores referentes a receita foram calculados utilizando os valores estimados para a venda
kg de H, e O, com alto grau de pureza. A faturagdo anual com a venda dos gases ao pre¢o mais
baixo estimado para o0 H; atualmente, 2 €/kg e um preco médio do O, sem fins de ultra pureza (no
qual poderia chegar a valores elevados por kg) 0,40 €/kg, obtemos um valor de venda de
270.000,72 €/ano (31,16 €/h de gases).

5.5. Balanco econdémico

Na Tabela 20, sdo apresentados os valores residuais de Cash Flow Operacional (CFO),
Capital Expenditures (CapEx), Valor Atual Liquido (VAL), Taxa Interna de Rentabilidade (TIR)
e Payback para o periodo de 10 anos. Todos estes dados foram gerados automaticamente pelo
modelo de “Ferramenta de Avaliacdo de Projetos de Investimento” do IAPMEI (Figura 30) e sdo

0s parametros principais utilizados para investimentos em bens capitais.

Tabela 20. Pardmetros econémicos avaliacdo financeira da unidade de eletrélise.

Parametros Uni. Valor
CFO € 3.330
CapEx € 1.974.225
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VAL € 143.621
TIR % 3,29
Payback Anos 9,3

3. Avaliagdo Financeira "3 métodos”

WASTEWATER-TO-H2 2024 2025 2026 2027 2028 2029 2030 2031 2032 2033

O método dos FCFF (Free Cash Flows to the Firm), na ética do capital [Investimento pés-financiamento) incorpora os efeitos do capits| slheio refletidos na taxs de utilizacSo.
Taxa de atuslizacio = wace [custo médio ponderado do capital] =Rep”CP /ICP+CA} Rea"[1-i]"CA/ [CPCA)
com Rep=re = Rf+ Bu"[Rm-Rf) & Rca =Taxa de remuneragio [juro efetiva) do capital alhelo.

L. Prajeto/| i Pis-fi
Cash Flows (FCFF) atualizados pelo Custo

Médio Ponderado do Capital (WACC) Ataxa de stuzlizago no ano 0 & considerada constante para todos o periodos.

+EBIT 24516 17816 33421 36733 40214 43664 47151 50675 54236 57835

-Imposto (5518) (£258) 17520 (8220) (3048} (3824) (10803} (11402) (12203} [12013)

+Depreciagbes e Amortizagdes 187423 137423 157423 157423 137423 187423 137423 157423 157423 137 423

-Variagdo Fundo de Maneio (451027) 454102 31 21 31 22 32 32 23 EE}

- CAPEX (1874225} - - - - - R .

Cash Flow Operacional (2208829) 673082 223354 225973 228620 231294 233997 236728 239488 282278

Valor residual - 1330

FCFF com VR (2208829) 673082 223354 225973 228620 231294 233997 236728 239488 238947

Perpetuidade 12786705

FCFF com perpetuidade (2208829) 673082 223354 225973 228620 231294 233997 236728 239488 13008 982
WACC 1,00 0,38 0,36 0,35 0,32 0,31 0,23 0,32 0,26 0,84

FCFF descontada VR (2208829) 660546 215112 213581 212058 210544 209037 207538 206048 201754

FCFF descontado acumulado VR (2208329) (1548233} (1332171) (1119539) (907531} (696987) (a87951) (280412} (74 364) 127383

FCFF descontado perpetuidade {2208829) 660546 215112 213581 212058 210544 209037 207538 206048 10934056

FCFF descontado acumulado perpetuidade (2208329) (1548233} (1332171) (1119539) (907531} (696987) (a87951) (280412} (74 364) 10909 632

ANALISE DEVIABILIDADE C/ Valor Residual €/ Perpetuidade

VAL 127389 10909 692

TIR 3,29% 30,28%

Payback 9,37 9,01 znos

Valor Residual 3330 Nota: CAPEX +FM no Ultima ane de investimento

Valor da perpetuidade 12766705

Figura 30: Calculos realizados com a ferramenta disponivel do site do IAPMEI.

Esta avaliagdo técnico-econdmica conta com uma central de energias renovaveis fotovoltaica
e edlica de 1 MW nominal dedicada para enquadrar na defini¢ao do termo de “Hidrogénio Verde”,
a eletrolise das aguas residuais urbanas recebidas na ETAR utilizando apenas uma infima parte
do caudal desta para o processo de eletrolise (0,01 %) para a producao de H, e Oz assim como o
tratamento parcial da 4gua residual. Com um investimento inicial de 1,95 M€ e sendo a avaliacéo
realizada sem programas de linhas de financiamento externas para simular e obter os dados
financeiros de uma conjuntura desvantajosa de investimento nesta tecnologia.

O uso de energia externa néo foi tida em consideragédo visto que o prego por hora do MWh
pode variar de 58 a 188 € 49, enquanto é produzido no maximo de 31,16 €/h de gases.

Assim, com base nos célculos de dimensionamento, precos para a constru¢do da unidade,
ordenado dos trabalhadores, custos envolvidos na operacdo e manutencao, foi possivel realizar a
avaliacdo econémica.

Para o tempo de exploracéo de 10 anos, o investimento inicial possui uma TIR de 3,29 % e
um payback de 9,3 anos. A avaliagdo econémica demonstra que a eletrolise das &guas residuais
urbanas pode ser um processo financeiramente viavel sem utilizacao de linhas de financiamentos,
os valores obtidos foram avaliados num cenario no qual hd muita margem de manobra para

melhoria de todo o processo, e também para maior capital de investimento inicial, como para
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filtros e captura de outros possiveis subprodutos. Pode, no entanto, haver uma de maior
necessidade da quantidade de &gua residual a ser eletrolisada para fazer efeitos a nivel de

tratamento, visto que apenas foi utilizado um caudal maximo de 0,01 % nesta ETAR.
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Durante os ensaios laboratoriais, foi possivel verificar que as aguas residuais municipais
podem ser eficazmente tratadas sem a necessidade de adicionar eletrdlitos. Num tempo de 52
minutos de eletrolise, observou-se uma notavel reducdo de 52,4% na CQO e de 80% nos ST.
Além disso, a eletrolise pode ser utilizada na remogéo de metais pesados das aguas residuais, 0s
metais sdo precipitados e eliminados da agua, enquanto a oxida¢do de compostos organicos 0s
transforma em substancias inofensivas. Adicionalmente, o processo desinfeta as dguas residuais,
eliminando microrganismos patogénicos. Entretanto, é fundamental continuar a investigar a
selecdo adequada de eletrolitos, considerando ndo somente a producdo de gases H, e Oz, mas
também a contribuicdo para o tratamento das aguas.

Juntamente com a eletrélise e a eletrodialise reversa, outras tecnologias estdo em
desenvolvimento para o tratamento de aguas residuais e producdo de gases renovaveis sem
emissdo de carbono. Abrangendo desde abordagens dependentes de luz até alternativas bioldgicas
e termoquimicas. Um vasto territorio de investigacdo e desenvolvimento (1&D) permanece a ser
explorado na valorizagdo ambiental dos residuos decorrentes das atividades humanas. Dado que
apenas cerca de 20% das aguas residuais sdo atualmente tratadas, resultando num impacto
ambiental significativo, a exploracdo de novos métodos e tecnologias para o tratamento e
producdo de gases renovaveis pode ser um impulso crucial para o desenvolvimento sustentavel.

As Estacdes de Tratamento de Aguas Residuais (ETAR), tanto plblicas quanto privadas,
podem desempenhar um papel vital nesse cendrio. Funcionando como servigos publicos
essenciais no tratamento das aguas residuais geradas por atividades industriais e humanas, estas
contribuem para a preservacdo ambiental e para a satde publica. Embora possam ser financiadas
pelo Estado com fundos publicos e europeus devido ao seu papel de servico, a implementacao
deste projeto protétipo pode revelar-se valiosa. 1sso é especialmente relevante para ETAR
privadas operadas por empresas que buscam atender as suas proprias necessidades, como
unidades industriais. A viabilidade deste projeto, que promove a economia circular, pode ser
sustentada por financiamento proveniente de fundos ambientais e/ou europeus. Este investimento
viavel vai além dos beneficios do tratamento e dos subprodutos gerados pela combinacdo de
eletrolitos e elétrodos, também contribuindo para reverter o cenario de descargas inadequadas de
aguas residuais.

Neste contexto, ao aplicar o prototipo em ETAR publicas, o investimento inicial (CapEx)
praticamente se anula, com um periodo de recuperacdo (payback) imediato. No entanto, a

implementacdo em ETAR privadas de empresas, como aquelas em unidades industriais, é crucial
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para a pesquisa e desenvolvimento (1&D) dessa tecnologia. Financiado por fundos ambientais
e/ou europeus, 0 investimento pode ser viavel e, além disso, reforca os esforcos para proteger o
meio ambiente. Um investimento de cerca de 2 milhdes de euros, sem comparticipagéo, pode ser
recompensado em menos de 10 anos, tornando um servigo outrora deficitario em uma fonte de
receita, incentivando a sustentabilidade.

A medida que prosseguimos, a producdo de hidrogénio e oxigénio em ETAR emerge como
uma area de pesquisa em expansdo. O futuro reserva uma série de possibilidades de investigacao,
incluindo andlises de eficiéncia, influéncia de pardmetros operacionais, estabilidade de
catalisadores, aplicacdo dos gases produzidos e sua integracdo com outras tecnologias.

Como trabalhos futuros, a producéo de hidrogénio e oxigénio via tratamento de 4guas residuais
em ETAR, é um tdpico de pesquisa em expansdo. Algumas sugestdes de temas de pesquisa sobre
0 assunto séo:

Investigacdo de Pardmetros de Operacdo: Um dos caminhos futuros é aprofundar a
investigacdo sobre como diferentes fatores operacionais afetam a producdo de hidrogénio e
oxigénio nas ETAR. Isso inclui analisar como a temperatura, o pH, o caudal e a concentracéo de
eletrolitos influenciam a eficiéncia e a taxa de produgdo dos gases.

Estabilidade e Durabilidade dos Elétrodos/Catalisadores: Um estudo aprofundado sobre a
estabilidade e durabilidade dos elétrodos e catalisadores utilizados no processo de producao de
hidrogénio e oxigénio é crucial. Isto envolve avaliar como estes materiais comportam-se ao longo
do tempo e em condicOes variaveis, visando a otimizacao da sua eficacia a longo prazo.

Integracdo com Outras Tecnologias: Investigar como a producdo de hidrogénio e oxigénio
pode ser integrada com outras tecnologias de tratamento de aguas residuais, como a digestdo
anaerdbia e a recuperacdo de nutrientes. Esta integracdo pode otimizar o aproveitamento dos
recursos presentes nas aguas residuais.

Otimizacdo por Modelagem Matematica: Desenvolver modelos matematicos e simulacGes
computacionais para otimizar os processos de producéo de hidrogénio e oxigénio nas ETAR.
Isto permitird testar diferentes cenarios e identificar as condi¢fes ideais para maximizar a
eficiéncia e a producdo dos gases.

Novas Tecnologias de Producdo: Explorar abordagens inovadoras para a producdo de
hidrogénio e oxigénio, como tecnologias eletroquimicas, fotoquimicas e bioldgicas. Investigar
como estas alternativas podem ser aplicadas nas ETAR para melhorar a eficiéncia e reduzir os
Custos.

Remocdo de Contaminantes Utilizando Gases Produzidos: Pesquisar o potencial uso do
hidrogénio e oxigénio produzidos para a remocdo de contaminantes especificos presentes nas

aguas residuais, como compostos organicos persistentes (COP’s) e metais pesados.

61



6. Conclusdes e perspetivas futuras

Adicdo de Eletrélitos para Subprodutos: Investigar a adi¢cdo controlada de eletrdlitos no
tratamento de &guas residuais industriais visando ndo apenas a produgdo de H e O, mas também
a producdo de subprodutos valiosos. Esta abordagem ampliaria ainda mais os beneficios da
tecnologia.

Estudos de Implementacdo em Diferentes Contextos: Realizar estudos de implementacéo
especificos para diferentes tipos de ETAR, considerando as varidveis locais, 0s requisitos
regulatérios e as condig¢bes socioecondmicas. Este estudo ajudara a adaptar a tecnologia as
necessidades especificas de cada local.

Estes trabalhos tém o potencial de expandir o conhecimento e o impacto das tecnologias de
producdo de hidrogénio e oxigénio a partir de &guas residuais, contribuindo para a

sustentabilidade ambiental e para a promog&o da economia circular.
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Anexos

Anexo | - Consumo energético/consumo amostra

Agua ETAR Bruta Pura (1)

Amperagem  Voltagem
(A) V)
Minas 0,07 12
Inox A2 0,14 12
Mina/Inox 0,105 12
Agua 0,66 M NaCl (2)
Amperagem  Voltagem
(A) V)
Minas 0,56 12
Inox A2 1,365 12
Mina/Inox 0,965 12
Agua 2,5% KOH (3)
Amperagem  Voltagem
(A) V)
Minas 0,355 12
Inox A2 0,775 6
Mina/Inox 0,465 12
AETAR + 0,66 M NaCl (4)
Amperagem Voltagem
(A V)
Minas 0,675 12
Inox A2 - -
Mina/Inox 0,95 12
AETAR + 2,5% KOH (5)
Amperagem Voltagem
(A) V)
Minas 0,905 12
Inox A2 0,285 12
Mina/Inox 0,305 12

P (W)
3024
52416
3931,2

P (W)
24192
4914
20844

P (W)
5112
8370
6696

P (W)
24300

13680

P (W)
19548
2462,4
2196

71

T (s)
3600
3120
3120

T()
3600
300
1800

T (s)
1200
1800
1200

T()
3000

1200

T()
1800
720
600

Consumo (mL) R (W/mL)
1 3024,0
7 748,8
3 13104
Consumo (mL) R (W/mL)
4 6048,0
______ <-Sem produgdo O2
5 4168,8
Consumo (mL) R (W/mL)
1 5112,0
2 4185,0
1 6696,0
Consumo (mL) R (W/mL)
10 2430
- #DIV/0!
8 1710
Consumo (mL) R (W/mL)
4 4887
7 351,7714286
3 732



Anexos

Anexo Il — Caracterizagdo amostras

a) Sdlidos Totais

Sélidos Totais

Tipo de amostra Cadinho (g) Amostra (g) Cadinho + Amostra (g) 105 graus (g) Sélidos totais (mg/L) Sélidos totais (%)
ARBruta i 34,36 8 8,29 42,65 34,585 28125,00 2,71
ARB Inox 25,01 18 18,15 43,17 25,110 5555,56 0,55
ARB Minas 25,73 24 24,38 50,12 25,850 5000,00 0,49
ARB I+M 21,25 16 16,51 37,76 21,340 5625,00 0,55
ARNaCl i 20,8 18 18,6 39,4 21,650 47222,22 4,57
ARNACl INOX ~ meeeeemeiet et e e mmmmmemmeeeceee e e
ARNaCl Minas 22,05 17 17,84 39,88 22,810 44705,88 4,26
ARNaCl 1+m 25 21 21,31 46,31 25,890 42380,95 4,18
ARKOH i 25 19 19.56 44,57 25,640 33684,21 3,27
ARKOH Inox 21,25 16 16,23 37,48 21,750 31250,00 3,08
ARKOH Minas 22,04 19 19,27 41,31 22,720 35789,47 3,53
ARKOH I+M 21,24 17 17,19 38,43 21,830 34705,88 3,43
b) CQO
Nomenclatura Repeticdo Fatorde corregdo Leitural Leitura2 Leitura3 Leitura4 CQO1 CQ02 CQO0 3 CQ04 CQO Final
. 1.1 10 0,366 0,366 0,366 0,366 8872,5 8872,5 8872,5 8872,5 8872,5
ARBruta i
1.1 10 0,28 0,28 0,28 0,28 6722,5 6722,5 6722,5 6722,5 6722,5
ARB Inox
i 1.1 10 0,3 0,31 0,31 0,31 7222,5 7472,5 7472,5 7472,5 7472,5
ARB Minas
1.1 10 0,18 0,18 0,18 0,18 4222,5 4222,5 4222,5 4222,5 4222,5
ARB I+M
ARNaCl i 1.1 25 0,11 0,11 0,11 0,11 6181,25 6181,25 6181,25 6181,25 6181,25
ARNaCl Inox
ARNaCl Minas 1.1 10 0,34 0,34 0,34 0,34 8222,5 8222,5 8222,5 8222,5 8222,5
ARNaCl 1+M 1.1 10 0,274 0,274 0,274 0,274 6572,5 6572,5 6572,5 6572,5 6572,5
ARKOH i 1.1 25 0,107 0,107 0,107 0,107 5993,75 5993,75 5993,75 5993,75 5993,75
ARKOH Inox 1.1 10 0,38 0,38 0,38 0,38 9222,5 9222,5 9222,5 9222,5 9222,5
ARKOH Minas 1.1 25 0,112 0,112 0,112 0,112 6306,25 6306,25 6306,25 6306,25 6306,25
ARKOH 1+M 1.1 25 0,124 0,124 0,124 0,124 7056,25 7056,25 7056,25 7056,25 7056,25
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