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RESUMO

Este trabalho reporta um processo alternativo ao utilizado anteriormente para a producdo de espumas de céria, pelo
método de replicagdo de esponjas polimérica patenteado, em 1963, por Schwartzwalder e Somers. As referidas
espumas destinam-se a servir de catalisadores a reagdo de separacdo da agua pela via termoquimica solar. Esta via
envolve um ciclo redox, em que a redugdo endotérmica da céria ocorre a T~1400°C, em atmosfera de argon, e a
oxidagdo tem lugar a T~1000°C, em presenga de vapor de dgua. O aquecimento foi efetuado por radiagdo solar
concentrada em fornos solares de 1,5 kW, concebidos para o efeito, disponiveis no Laboratério PROMES-CNRS
(Odeillo, Franga). A adi¢ao de 5% PVA a suspensdo permitiu evitar o colapso da estrutura celular durante a etapa de
queima do substrato de PU, permitindo obter uma microestrutura mais porosa, que promoveu a formagao de H; pela
via termoquimica solar. Ficou assim demonstrado que a microestrutura deste novo material teve um efeito benéfico
na produ¢do de H», ou seja, estima-se que o Hz produzido por este material (CF5) seja cerca do dobro do anterior
(CF), com base nos teores de CO e O, registados.

PALAVRAS-CHAVE: Hidrogénio, Separagdo da Agua, Combustivel Solar, Ciclo Termoquimico Solar,
Materiais Redox, Céria

ABSTRACT

This work highlights an alternative approach to the manufacturing of ceria foams by the polymeric sponge replica
method patented, in 1963, by Schwartzwalder and Somers. These foams are intended to serve as catalysts for the
solar hydrogen production via a two-step water-splitting thermochemical cycle route. This involves a redox cycle, in
which the endothermic reduction of the ceria occurs at T~1400°C, in argon atmosphere, and oxidation takes place at
T~1000°C, in the presence of water vapour. Concentrated solar radiation was used as heating source in suitably
designed solar furnaces of 1.5 kW available at the PROMES-CNRS Laboratory (Odeillo, France). Additions of 5
wt.% PVA to the slurries played a crucial role in preventing the collapse of the cell structure during the burning out
of the PU template, resulting in a more porous microstructure, which promoted the formation of H, by redox reactions
involved in the solar thermochemical cycle. It was thus demonstrated that the microstructure of this new material had
a beneficial effect on the production of Hy, i.e., one estimates that the H» yield of the developed material (CF5) is
about twice the reported for the previous one (CF), based on the CO and O, yields recorded.
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INTRODUCAO

A conversdo de energia solar em combustiveis gasosos, como sejam o gas sintético (mistura de CO/H) ¢ o H,, ou
em combustiveis liquidos, como ¢ o caso do querosene, oferece a vantagem de se poder armazenar a energia solar de
forma transportavel e sustentavel. Nas ultimas quatro décadas, tem sido equacionada a utilizagdo da energia solar
concentrada - como fonte de aquecimento - para a produgdo de H» pela via termoquimica, que envolve a redugdo
endotérmica de um material redox (como a céria, CeQ,), tipicamente a temperaturas superiores a 1400 °C, e
consequente libertacdo de oxigénio. Seguidamente, a CeO, reduzida ¢ arrefecida a cerca de 1000 °C, sendo reoxidada
em contacto com vapor de agua ou CO,, dando origem a producdo de gases combustiveis, H, e/ou CO,
respetivamente. Todavia, a eficiéncia deste processo ¢, regra geral, baixa e dependente do desempenho do material
redox e da concepg¢do do reactor quimico usados (D’Souza, 2013). Em trabalhos anteriores, constatou-se que as
cinéticas da reagdo eram favorecidas pela utilizagdo de CeO, com estrutura tridimensional ordenada (Oliveira et alt.
2018; Pullar et alt. 2019). O mesmo sucede no caso da separacdo de H,O (Abanades, 2019). No entanto, a redugdo
de CeOs requer temperaturas muito elevadas (> 1500 °C) e pressdes parciais de oxigénio muito baixas (< 10 bar), o
que limita a produgio de H». Por conseguinte, neste estudo, optou-se por modificar a morfologia da céria procurando
aumentar a sua area superficial especifica e a interligacdo dos poros, de modo a facilitar o transporte das espécies
reativas de e para os locais de oxidagao, permitindo uma maior taxa de produgido de H, a temperaturas mais baixas.

METODO EXPERIMENTAL

Foram fabricadas espumas de céria pelo método de replicagdo de esponjas de poliuretano (PU), utilizadas como
suporte (Oliveira et alt. 2004). Uma vez selecionada a esponja de PU e a respetiva geometria (cilindros de didmetro
e de altura igual a 20 mm), esta foi imersa na suspensao aquosa contendo 60% de CeO; (Aldrich Chemistry, com dso<
5 um e grau de pureza de 99,9%). Foi, ainda, adicionado um dispersante (Targon 1128, BK Giulini) e dois ligantes
(1% em peso quer de caulinite, quer de bentonite), que foram misturados num jarro de porcelana com bolas de
alumina, num moinho de rolos, durante 12 h. As esponjas foram impregnadas sob vacuo e depois passadas numa
calandra para remocao do excesso de suspensdo. Foram, seguidamente, secas numa estufa de temperatura e humidade
controladas e calcinadas a 1000 °C para a queima do PU, em atmosfera de ar, num forno com sistema de extragdo de
gases. Posteriormente, as réplicas foram sinterizadas a 1450 °C, durante 30 minutos (doravante estas espumas sdo
denominadas por CF). Neste estudo, optou-se por substituir os ligantes inorganicos por um ligante organico. A
suspensdo foi adicionado 5% em peso de alcool polivinilico (PVA, Riedel-de Haen, lote 63018), devidamente
dissolvido, a qual se adicionou um novo dispersante (Dolapix CE64, Zschimmer & Schwarz), tendo a mistura sido
realizada num misturador de hélices (Heidolph), a 700 rpm, durante cerca de 30 minutos. O procedimento
subsequente foi idéntico ao descrito anteriormente, tendo as espumas resultantes a designagdo de CF5. Determinou-
se a densidade das espumas obtidas e observou-se as respetivas microestruturas num microscopio eletréonico de
varrimento (SEM, Philips XL30 FEG). Estes materiais foram ensaiados num forno solar do Laboratéorio PROMES-
CNRS (Odeillo, Franca) de 1,5 kW, em condigdes de temperatura e atmosfera controladas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As espumas CF apresentaram uma densidade de 1,01+0,13 g cm™ (correspondente a uma porosidade de 86%, tendo
em conta que a densidade da céria, determinada por picnometria de hélio, foi de 7,15 g cm™). No caso em que foram
utilizados aditivos inorganicos (1% bentonite e 1% caulinite), os ligamentos e as paredes de célula apresentavam uma
microestrutura densa e o tamanho médio de células rondou os 500 pm. A adi¢do de 5% PVA traduziu-se na obtengao
de espumas CF5 com densidade de 1,03+0,03 g cm™ e tamanho de célula semelhante (em média 500 pm), mas com
uma estrutura contendo microporosidade (Fig.1).

No caso da exposigdo indireta a radiagdo solar concentrada, obteve-se para os ciclos termoquimicos (tipicamente a
temperatura de reducdo foi de 1400 °C, em atmosfera de argon, seguida de reoxidagdo, a 1050 °C, quer em
50%C02:50%Ar, quer em 45%H,0:55%Ar), teores de O, formado na gama de 22-32 umol g!, para CF, e de 44-52
umol g!, para CF5, o que equivale a 95-115 umol g! de Hy, ou seja 0,6-0,8 mL min™! g™ (Haeussler et alt. 2020).
A diferenca nos teores de O, e consequente efeito na respetiva producdo de CO e/ou Ha, deve-se ao facto de os
ligantes inorgénicos terem promovido a densificagdo, a formagao de Ces 67513013 € o crescimento de grdo (cf. Fig. 1).
A presenca de microporos aumentou ligeiramente a 4rea especifica (0,25 m? ¢! para CF5 e 0,10 m? g! para CF),
medida por adsor¢do de N a -196 °C, o que permitiu melhorar o respetivo desempenho em termos de produgio de
gases combustiveis (Fig.2). Quando se optou pelo aquecimento através da exposi¢ao direta a radiagdo solar, registou-
se um aumento dos teores de O, e H, produzidos da ordem de 15%. Isto devera estar relacionado com as diferencas
de temperatura e os fendémenos de transferéncia de calor envolvidos nas duas configura¢des utilizadas. No caso da
separagio da molécula de CO, é notdria a diferenca de teores de CO produzida por CF5 (134+4 umol g') e CF
(6610 pmol g™'), embora as condigdes de aquecimento ndo tenham sido as mesmas.
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Fig. 1. Micrografias obtidas por SEM mostrando a macroestrutura e a microestrutura das espumas CF5 (a) e CF (b).
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Fig. 2. Produgdes médias de CO e H, obtidas em condi¢des de aquecimento direto (D) e indireto (I) para CF ¢ CF5
(adaptado de Oliveira et alt. 2018; Haeussler et alt. 2020).



@
'.’0. CIeS

XVII Congreso Ibérico y Xlll Congreso Iberoamericano de Energia Solar

Devido ao seu baixo desempenho, optou-se por ndo realizar ensaios de CF em condi¢des de aquecimento indireto na
separag@o de H,O. De acordo com a estequiometria das reacdes envolvidas, o teor de H, produzido ndo devera exceder
o dobro do O; resultante da reducéo da CeO,. Nos casos em que tal ndo acontece, a diferenca é devida a variabilidade
associada as condi¢des de aquecimento, que, por sua vez, esta diretamente relacionada com a radiagdo solar direta
(DNI) que varia ao longo do dia.

CONCLUSOES

A adigdo de 5% PVA a suspensdo evita o colapso da estrutura celular ¢ promove a formagdo de H» pela via
termoquimica solar. Este resultado sugere que a microestrutura deste novo material tem um efeito significativo na
produgdo de Hy, pois permitiu obter cerca do dobro da quantidade de CO produzida pelo material CF. No caso de se
optar por aquecimento direto, o teor de H, é cerca de 15% superior ao registado por aquecimento indireto.
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