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RESUMO — Embora o uso de células a combustiveis ja serem uma realidade, questfes
envolvendo armazenamento, transporte, seguranga e custos, ainda representam desafios a
serem superados para uma expansdo mais acelerada dessa tecnologia. Nesse sentido,
membranas eletroliticas ancoradas com liquidos i6nicos (MEALI) estdo sendo estudadas,
visando o aumento da eficiéncia e resisténcia térmica desses materiais, além da reducdo
dos custos de producdo e viabilizacdo do uso de outras fontes combustiveis em
substituicdo do hidrogénio. Portanto, o objetivo desse trabalho foi o estudo do equilibrio
liquido-liquido de uma mistura ternaria (&gua-liquido iénico (LI)-butanol), cujo LI
utilizado foi o acetato de n-metil-2-hidroxietilaménio, nas temperaturas 20, 30 e 40 °C.
Assim foram identificadas as regides de imiscibilidade do sistema e obtidos os valores de
parametros de equilibrio, que sdo de suma importancia na avaliacdo da integridade da
membrana eletrolitica na presenca dessas espécies.

1 INTRODUCAO

Tem-se observado que nessas ultimas décadas houve um aumento acentuado na producéo e
consumo energético por todo mundo. No entanto, majoritariamente, a energia utilizada é
proveniente de fontes ndo renovaveis, correspondendo a 92% de toda energia consumida
mundialmente em dados de 2011 (Schutz et al, 2013). No Brasil esse quadro se mostra mais
favoravel ambientalmente, segundo a Empresa de Pesquisa Energética (2013), que produz os
dados oficiais do Balanco Energético Nacional anualmente. Nesse relatorio, observa-se que a
producdo de energia por fontes renovaveis chegam a 42,4%, principalmente, devido aos
derivados de cana de agUcar e hidrelétricas. E ainda, que os setores de maior consumo séo os de
transporte (31,3%) e industriais (35,1%). Ja no setor e transporte, mais de 80% da energia
consumida sdo derivados de petroleo.

Diante esse cenario, visualiza-se a necessidade de utilizacdo de novas tecnologias que
proporcionem uma geracdo de energia de forma limpa e renovével, contribuindo para um
desenvolvimento sustentavel e amistoso ao ambiente. Nesse caminho, uma tecnologia que tem

Area tematica: Engenharia das Separacdes e Termodinamica



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

sido alvo de pesquisa intensiva e a cada ano tem crescido o numero de aplicacdes e de
participacdo no mercado, é a geragdo de energia elétrica a partir de células a combustivel,
dispositivos que transformam energia quimica a energia elétrica sem danos ao ambiente (Villullas
et al, 2002).

Uma célula eletroguimica define-se como um dispositivo que utiliza reacdes de 6xido-
reducdo para produzir a interconversdo de energia quimica e elétrica. Essa célula possui
constituicdo basica dois eletrodos e um circuito externo, para a condugdo dos elétrons, e um
eletrolito como condutor iénico (Russel, 1994). No processo de oxirreducao, os reagentes podem
ser adicionados ao sistema a partir de um reservatorio externo, permitindo operacdo de forma
continua, esse sistema se caracteriza como uma célula a combustivel. Um exemplo de uma célula
a combustivel que utiliza membrana como eletrdlito, hidrogénio e oxigénio como reagentes do
anodo e do cétodo respectivamente é mostrada na Figura 1.
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Figura 1 - Representacdo de uma célula a combustivel de membrana. Extraido de: Fuel Cell
Today (2012).

Apesar de apresentarem diversas vantagens ambientais e elevada eficiéncia quando
comparadas a motores de combustdo interna, as células a combustiveis de membrana, que sdo as
mais promissoras a aplicacdo em veiculos, possuem ainda alguns desafios a serem superados,
como por exemplo, em relacdo ao combustivel utilizado. O hidrogénio apresentou elevado
potencial, principalmente, por ser abundante e possuir alta eficiéncia no processo. No entanto, seu
armazenamento de forma segura e que represente custos economicamente viaveis, ainda ndo é
uma realidade, principalmente quanto a autonomia em percursos longos, nos quais a tecnologia
tradicional ja atende (500 km, em média) (“Abastecendo com hidrogénio”, 2014). Mas, apesar
dos vérios desafios ainda ndo superados no processo de implementacdo da tecnologia de células a
combustiveis em automoveis, ja se encontram no mercado modelos de veiculos com essa
tecnologia, em especial da empresa Honda (Calmon, 2014).

Como solugéo em termos de custos de instalagdo de postos de abastecimento, transporte e
autonomia dos veiculos, seria a utilizacdo de combustiveis liquidos, como alcoois organicos, que
ja possuem infraestrutura desenvolvida no mercado, em células a combustiveis. No entanto,
celulas de membranas com outros combustiveis alheios ao hidrogénio, apresentaram eficiéncia
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reduzida e desempenho e durabilidade inferior quando comparadas a células com utilizacdo do
hidrogénio (Fuel Cell Today, 2012).

Assim, sdo varios os esforcos em pesquisas, a fim de se aprimorar as celulas a combustiveis
com membrana a serem utilizadas de forma eficiente, segura e que apresente custos atrativos ao
mercado vigente. Uma dessas linhas de pesquisa, estuda a utilizacdo de sais liquidos a
temperatura inferior a 100 °C, conhecidos como liquidos i6nicos (LI), como eletrdlitos,
incorporados na membrana polimérica. Esses LI, tém como principal funcdo, o aumento da
condutividade i6nica do sistema e permitir a elevacdo da temperatura do meio reacional, que
consequentemente, também contribui para o aumento de eficiéncia. Dessa forma, o objetivo desse
trabalho foi o estudo da interacdo de um alcool combustivel, como o butanol, em equilibrio com
o liquido iénico, que torna possivel analisar o potencial de arraste, dos componentes que formam
a célula, em relacdo ao LI incorporado na membrana. O estudo ainda se encontra em andamento e
busca-se desenvolvé-lo para uma série de LI proticos, dentre eles, o acetato de n-metil-2-
hidroxietilamoénio (m-HEAA), que foi utilizado nesse trabalho.

2 METODOLOGIA

O estudo se dividiu em trés etapas: a sintese do m-HEAA, a construcdo da curva binodal e
a contrucéo das linhas de amarracdo (tie lines).

2.1 Sintese do m-HEAA

O acetato de n-metil-2-hidroxietilamonio, foi sintetizado a partir da reacdao simples entre o
acido acético (com grau de pureza 99,8%) e a base 2-metil-amino-etanol (com grau de pureza
>98%), como se apresenta na Figura 2.
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Figura 2 — representacdo da equacdo quimica da reacdo de sintese do m-HEAA.

As massas de ambos reagentes, foram pesadas em balanca analitica (Shimadzu, modelo
AX200), em proporcao estequiométrica. A mistura foi realizada em um sistema fechado, com
atmosfera inerte, com 0 objetivo de minimizar a absor¢cdo de umidade do ar pelo LI formado,
visto que o mesmo € hidrofilico. Na Figura 3, observa-se uma ilustracdo real do sistema utilizado,
em que, a base foi previamente inserida no baldo de 3 vias e o &cido (& esquerda), foi gotejado
lentamente no baldo. Nitrogénio foi introduzido periodicamente ao baldo, para remogédo do ar
atmosférico e se manter uma atmosfera de reagéo inerte. Todo sistema foi resfriado com banho de
gelo e um banho termostatico de 10°C, para se minimizar reagdes paralelas e evitar a perda de
acido acético por evaporacao.
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Figura 3 — Esquema da sintese, em atmosfera inerte, do m-HEAA.

Apdbs a reacdo, o sistema foi submetido a um aquecimento de 40 °C sob vacuo, para
remocdo de reagentes remanescentes e umidade, por um periodo de 72 horas. Tanto o sistema
reacional quanto o de secagem, foi protegido da luz para evitar possiveis reacdes indesejaveis. O
produto formado foi analisado por meio de Karl Fisher (marca Schott, modelo TitroLine KF
trace), em que foi quantificando a presenca de agua em 10,37%. Adicionalmente, o LI formado
foi verificado por meio de Ressonancia Magnética Nuclear de H e C, quanto a presenca de
impurezas remanescentes da reagao.

2.2 Construcao da curva binodal

Para a construcdo da curva binodal foi utilizada uma célula com camisa, acoplada em uma
banho termostéatico para controle da temperatura. Na célula, preenchida com agua, foi introduzido
um vail com uma quantidade previamente pesada (em balanca analitica) de 4gua, para construcdo
da regido rica em agua, e butanol, para construcao da regido rica em butanol. O vail era fechado
com tampa e septo, para evitar a evaporagdo do sistema. Assim, para constru¢do da regido rica
em &gua, se adicionava o butanol, que promovia o turvamento da mistura, e posteriormente, se
adicionava 0 m-HEAA para o desturvamento. Para a construgdo da regido rica em butanol o
processo foi analogo, com o turvamento a partir da adi¢do de agua e desturvamento, pela adigdo
do m-HEAA. Todas as massas adicionadas foram pesadas em balanga analitica e os valores
foram registrados para construcgéo da curva.

2.3 Construcéao das linhas de amarracao

As linhas de amarragdo (tie lines) foram construidas utilizando-se tubos de ensaios com
tampas. Como a regido de imiscibilidade ja definida, entdo foram adicionadas massas conhecidas
dos trés componentes em pontos distintos de mistura. Os tubos de ensaios foram agitados
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vigorosamente por 5 minutos e postos em descanso por 24 horas, para o estabelecimento da
condicdo de equilibrio. Para obtencdo das composi¢cGes de ambas as fases, utilizou-se a
metodologia empregada no trabalho de Passos et al. (2012), em que Se pesa a massa de topo ou
de fundo do sistema em equilibrio e se correlaciona essa massa com a distancia entre ponto de
mistura e a curva binodal. Para tanto, é necessario que 0s pontos experimentais da binodal se
ajustem bem a uma curva, sendo assim utilizou-se 0 modelo proposto por Asenjo et al. (2002),
que adota 3 pardmetros para representacdo da regido de equilibrio, segundo a Equacéo 1.

y:A-exp(B-xo’S—C-x ) (1)

Em que x e y representam a fracdo massica do componente em maior quantidade em cada
fase, e A, B e C sdo os parametros dessa equacao que foram estimados utilizando o software
SigmaPlot, com o objetivo de se obter o menor desvio quadrético.

3 RESULTADOS

Como primeiro resultado os pontos obtidos para a mistura do sistema na temperatura de 20
°C, bem como a curva ajustada e as linhas de amarragdo correspondentes, podem ser observados
na Figura 4.
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Figura 4 - Dados de equilibrio do sistema agua-butanol-m-HEAA, a 20 °C.

Os parametros obtidos no ajuste da curva Butanol (y) vs Agua (x) sdo mostrados na Tabela

Tabela 1 — Pardmetros de regressdo com a Equacdo 1, a temperatura de 20 °C.

Parametros Coeficiente Desvio Padrdo P
A 217,669 18,452 <0,0001
B -0,278 0,022 <0,0001
C 9,258E-06 1,079E-06 <0,0001
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A temperatura de 30 °C foram obtidos os pontos e curvas representados na Figura 5.
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Figura 5 - Dados de equilibrio do sistema adgua-butanol-m-HEAA, a 30 °C.

Os parametros que foram obtidos na curva de ajuste a temperatura (30°C) sdo mostrados na
Tabela 2.

Tabela 2 - Parametros de regressdo com a Equacéo 1, a temperatura de 30°C.

Parametros Coeficiente Desvio Padréo P
a 102,982 4,095 <0,0001
b -0,166 0,01 <0,0001
c 1,52E-08 2,91E-07 0,9587

Por fim, para a temperatura de 40°C foram obtidos 0s seguintes pontos e curva mostrados
na Figura 6.
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Figura 6 - Dados de equilibrio do sistema adgua-butanol-m-HEAA, a 40 °C.
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Os parametros que foram obtidos para essa temperatura (40 °C) sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 - Parametros de regressdo com a Equacéo 1, a temperatura de 40 °C.

Parametro Coeficiente Desvio Padrédo P
a 1487,078 361,515 0,0001
b -0,682 0,05 <0,0001
Cc -1,07E-06 6,53E-07 0,1081

Na Tabela 4 sdo apresentados os dados de composicGes das linhas de amarracGes exibidas
nos gréaficos anteriores.

Tabela 4 — Linhas de amarracdo dos trés sistemas em diferentes temperaturas.

Topo Mistura Fundo
Agua Butanol Agua Butanol Agua Butanol Temezratura
14,4 75,6 44.8 28,4 61,2 3,0 20
25,6 37,76 40,06 18,03 4512 11,12 20
58,0 12,0 44,2 28,7 37,8 36,4 30
68,6 6,0 45,3 39,4 26,6 66,2 30
65,1 7,7 449 36,3 28,5 59,5 30
19,6 73,3 45,6 29,6 56,9 10,6 40
20,9 66,7 419 31,2 53,3 12,0 40

Como pdde ser observado o modelo estudado se ajustou de forma satisfatoria a maioria dos
pontos, no entanto, na regido de mais baixa concentracdo do soluto o modelo apresentou
consideraveis desvios. O aumento da temperatura do sistema promoveu a reducdo da
imiscibilidade dos trés componentes, no entanto, esse comportamento ndo foi observado em
todos os casos, pois com a elevacdo da temperatura de 30 a 40 °C, aparentemente, ocorreu um
aumento da imiscibilidade. Outros estudos deverdo ser realizados em temperaturas mais elevadas,
para verificacdo do limite da regido de miscibilidade desse sistema.

4 CONCLUSOES

Primeiramente, p6de-se concluir que utilizando a metodologia empregada, foi possivel
obter a regido de imiscibilidade da mistura e determinar as linhas de amarracdo, para as trés
temperaturas estudadas. Verificou-se que em todas as condicOes avaliadas, o LI apresentou uma
elevada miscibilidade em ambos solventes, apresentando uma leve seletividade para o butanol.
Também pdde-se verificar que a Equacdo 1 representou bem a maior parte da informacéo
experimental obtida, no entanto, ndo representou bem o sistema para 0s pontos mais extremos.
Com a elevacdo da temperatura, houve a reducdo da regido de imiscibilidade, no entanto, esse
comportamento ndo foi observado em todos os casos. Assim, concluimos que a membrana
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polimérica, para utilizacdo do liquido ibnico m-HEAA, devera possuir um grau de interacédo forte
o suficiente que impossibilite que 0 mesmo seja arrastado pelos solventes presentes na célula.
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