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Resumo

O presente estudo surgiu da necessidade de procurar alternativas de geracédo de
energia limpa e renovavel em particular o Hidrogénio em Mocambique. O estudo
fundamentou-se no facto de que actualmente a producdo do Hidrogénio esta
baseada em tecnologias caras, complexas e poluentes para além do uso de matéria-
prima esgotavel no geral, assim como da necessidade de reaproveitar integralmente
0s residuos suinos e avicolas produzidos excessivamente e descartados
incorrectamente pelos praticantes da actividade pecuaria, colocando em perigo a
salde publica e ambiental. A pesquisa objectivou avaliar as possibilidades e
limitantes de producéo de Bio Hidrogénio na base de excrementos suino e avicola
aplicando eléctrodos de Cobre (Cu) como alternativa de tratamento destes residuos.
Para a efectivacdo dos objectivos desta pesquisa foi tracada uma metodologia com
abordagem quantitativa, fundamentada na combinacdo dos métodos experimental e
estatistico. A amostra constituida por excremento suino e avicola foi colhida na base
de uma amostragem nao probabilistica nos bairros da Liberdade e Bagamoio, ambos
na Cidade de Maputo. As variaveis medidas foram: Sélidos Totais (ST), Sélidos
Voléateis (SV), Sdlidos Fixos (SF), rendimento Faradaico e pH. Os dados obtidos
foram processados nos pacotes estatisticos SPSS (versdo 20) e Excell (2010). A
comparacdo das meédias de variacgdo do volume de Bio Hidrogénio e dos
rendimentos dos processos foi feita na base do Teste Anova, admitindo-se um nivel
de confianca de 5% (a = 0,05). A determinacao dos parametros ST, SF e SV foi feita
numa mufla (calcinacdo) e estufa (secagem) na base do método Loss-of-Ignition
(LOI), usando temperaturas entre 80°C a 550+/-50°C. Os resultados desta analise
mostraram gque o excremento avicola é rico em ST (4,43g) quando comparado com o
suino e mistura (3,61g e 4,0309g) respectivamente. O teste acido-base foi feito com
ajuda de papéis indicadores (rosa e roxa) e de pH-Metro (HI 1270). No primeiro caso
o teste foi qualitativo (feito nos residuos) e no segundo caso, quantitativo (feito nas
solucdes). Foi observado que o rendimento é influenciado significativamente pelo
teor de matéria mineral e acidez dos residuos e solu¢des. O Bio Hidrogénio foi
produzido por electrélise das solucdes obtidas na biodegradacdo anaerdbica dos
residuos avicolas e suinos e foi recolhido em seringas de gases. Foram testadas
propriedades fisico-quimicas como combustibilidade e densidade. Concluiu-se que o
gas produzido era combustivel e tinha densidade igual a 0,09¢/L, o que confirma
tratar-se efectivamente de Hidrogénio gasoso. Os resultados do teste de Anova para
a comparacdo das médias do volume e Rendimento de Bio Hidrogénio obtido
mostraram que existem diferencas significativas entre as médias destes factores. Os
rendimentos dos processos cresceram na ordem: suino-mistura-aves, assumindo 0s
seguintes valores: 62,03%, 87,52% e 97,1%, respectivamente.

Palavras-Chave: Excrementos, Bio Hidrogénio, Energias Renovaveis.
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Abstract

The present study emerged as a proposal to reduce the gaps and shortage of
research in the field of renewable energies, in particular Hydrogen in the context of
Mozambique. The study was based on the fact that hydrogen production is now
based on expensive, complex and polluting technologies in addition to the use of
depleting raw materials in general as well as the waste of poultry and pork residues
as well as the danger to public health f excessive generation and incorrect disposal
of excrement of these in the environment in almost all the national territory. The
objective of this research was to evaluate the potential of Bio Hydrogen production in
the swine and poultry excrement base by applying Copper (Cu) electrodes as an
alternative for the treatment of these residues. For the accomplishment of the
objectives of this research was drawn a methodology with quantitative approach,
based on the combination of experimental and statistical methods.

The sample consisting of swine and poultry excrement was collected on the basis of
a non probabilistic sampling. The variables measured were: Total Solids (ST),
Volatile Solids (SV), Fixed Solids (SF), type of residue, Bio Hydrogen volume,
Faradaic yield and acidity character and content. The data were processed in the
statistical packages SPSS (version 20) and Excell (2010). The comparison of the
means of variation of the volume of Bio Hydrogen and the yields of the processes
was made on the basis of the Anova, assuming a confidence level of 5% (a = 0.05) .
The determination of the ST, SF and SV parameters was done in a greenhouse
(drying) and mufle (calcination) at the base of the Loss-of-Ignition (LOI) method,
using temperatures between 80°C to 550 +/- 50°C. The results of this analysis
showed that the poultry excremet is richer in ST (4.43 g) when compared to the
swine and mixture (3.61 g and 4.030 g) respectively. The acid-base test was
performed using pink and purple indicator papers and pH-meter (HI 1270). In the first
case the test was qualitative (done in the residues) and in the second case,
quantitative (made in the solutions).

The qualitative test revealed that all residues including the mixture were alkaline,
although the respective solutions were acid (swine and mixture) and alkaline (poultry)
(pH = 6.30, 7.90, 6.90) for swine, poultry and mixtures respectively. It was also
observed that the volume of Bio Hydrogen and the yield are influenced significantly
by the mineral content, acidity and concentration of the solutions. Hydrogen was
produced by electrolysis of the solutions obtained by anaerobic biodegradation of the
residues and collected in gas syringes. The physicochemical properties tested were
odor, combustibility and density. The results of the physical-chemical tests proved the
combustibility, the low relative density of the gas and the lack of odor, confirming that
the physicochemical properties of Hydrogen. The results of the Anova test for the
comparison of the volume averages and Bio Hydrogen Yield obtained showed that
there are significant differences between the averages of these factors. The yields of
the processes grew in the order: swine-mixture-poultry, assuming the following
values: 62.03%, 87.52% and 97.1% respectively.

Keywords: Excrements, Bio Hydrogen, Renewable Energies



CAPITULO |
1.0. INTRODUCAO

Desde os primérdios do surgimento da humanidade, a energia provindo da lenha e
carvdo oriundas do desbravamento de florestas, sempre ocupou um lugar de
destaque na vida do Homem, servindo para a confeccao de alimentos, aquecimento
do Homem e producéo de materiais para agricultura e caca, (GOLDEMBERG et al.,
2007 apud ROTTAVA, 2013:10).

Com a Revolucao Industrial cresceu a demanda e uso de energia proveniente de
fontes fésseis, poluentes e esgotaveis, tais como carvao, gas natural e petrdleo. Esta
demanda crescente no consumo da energia alterou significativamente o estilo de
vida das sociedades, tornando-as mais consumidoras de fontes energéticas da

época.

Actualmente, estima-se que o consumo mundial global e per capita de energia seja
de 16,830*10°%kWh/ano e 297kWh/ano respectivamente, sendo que mais de 70%
desta energia provém de fontes fosseis poluentes (petréleo, gas natural e carvao
mineral), o que contribuiu no aumento da concentracdo dos Gases do Efeito Estufa
(GEE’s) e na explosédo da primeira crise de petroleo verificada nos anos 70,
(SANTOS & SANTOS, S/d: 1).

Desta forma, tornou-se necessario o recurso as energias alternativas como a
hidraulica, solar, edlica, geotérmica e biomassa, visando reforcar o potencial das
fésseis, mitigar a crise do petrdleo e reduzir a emissao dos GEE’s. Embora, nessa
época, a tecnologia para a sua transformacéo e uso fosse menos conhecida, cara e
complexa, (SANTOS & SANTOS, S/d: 1 & ROTTAVA, 2013:63).

AplOs a tentativa de transformacdo e uso de energias renovaveis, cresceu a
necessidade de realizar estudos para a exploracao e uso racional das fontes destas,
vendo-se nelas um futuro promissor pelas suas vantagens, como a renovabilidade, o
relativo baixo custo e poluicdo. Esta necessidade foi oficialmente definida na
primeira conferéncia mundial sobre mudancgas climaticas e estado do meio ambiente

(Conferéncia de Brundtland) em 1987, na qual foi definido um desenvolvimento



socioeconémico menos egoista, o Desenvolvimento Sustentavel (DS), considerando-
se 0 meio ambiente, um futuro comum e assumindo-se o0 Homem como o principal

causador dos problemas ambientais globais da época e actuais.

Chama-se DS “aquele que responde aos anseios da sociedade actual sem

comprometer os das futuras geragdes”, (MONJANE, 2006:12).

Dos tipos de energias renovaveis destacadas nesta conferéncia, se evidencia o
Hidrogénio, pelo facto de ser um combustivel com o maior valor calorifico (poder
calorifico superior HHV = 141,86 KJ/g e poder calorifico inferior — LHV = 119,93
KJ/g), ndo poluente e com matéria-prima renovavel (agua e biomassa), quando
comparado com qualquer outro combustivel, (SANTOS & SANTOS, S/d:1).

Conhecem-se actualmente trés (03) métodos para a producdo do Hidrogénio limpo,
os electroquimicos (Electrolise) que usam energia eléctrica, os térmicos (pirolise,
gaseificacdo, etc) que usam a energia térmica e 0s nao electro-termoquimicos
(Biologicos/Biodegradacdo anaerdbica, fermentacao e reaccbes de deslocamento),
0s que ndo utilizam calor nem energia eléctrica.Todos estes métodos baseiam-se

geralmente no uso da: bimassa, agua e fontes fosseis.

Devido ao crescimento tecnolégico e dos niveis de polui¢do, aposta-se actualmente
em tecnologias cada vez mais limpas e no uso de matéria-prima inesgotavel para a
geracdo de Hidrogénio. Na actualidade, estudos de diferentes partes do mundo
(EUA, Nigéria, Suécia, Inglaterra, etc) desenvolveram a electrélise de Ureia/Urina e
Amonia (NH3) usando pequenos electrolisadores, com vista a mitigar o impacto
ambiental deste gas, através da producao de Hidrogénio, um combustivel limpo e

sustentavel, usando-se baixa quantidade de energia eléctrica/térmica no processo.

Otrossim, a electrolise € um processo que requer energia eléctrica para o inicio do
processo, para além de se ter o incoviniente da corrosdo dos eléctrodos durante o
processo, requerendo-se o0 uso de eléctrodos inertes e caros, tais como Ouro (Au),
Platina (Pt), Prata (Ag), Cobre (Cu) entre outros.

Apesar disso, actualmente o método mais utilizado para a producdo do Hidrogénio é
a electrdlise da 4gua, que consiste em fazer passar pela 4gua uma corrente eléctrica
fixa aplicando uma tensdo de 1,24V, quebrando-se assim a agua e produzindo os

seus elementos constituintes, (Hidrogénio e Oxigénio).



O Hidrogénio assim produzido é o mais puro (98% de pureza) e destina-se a
geracdo de energia eléctrica em estacdes com Células a Combustivel, veiculos a
motor, assim como na industria de 6leos e gorduras, na aeronautica e na refinaria de

petréleo.

Por seu turno, estima-se que em Mocambique em cada 5 familias, 2 dedicam-se a
criacdo de animais de pequeno porte (suinocultura, avicultura e outras), assim como

a agricultura, o que contribui na geracdo massiva de residuos agropecuarios.

Estes residuos s&@o geralmente descartados no meio ambiente sem prévio
tratamento, libertando por degradacao aerdbica, GEE’s (CO,, CH,, etc) e outros
Ureia [(NH2),CO] e Amodnia (NH3), colocando em perigo a vida dos ecossistemas, a
saude publica e animal, e causam irritacfes das fossas nasais e cegueira, tanto dos

animais, como dos humanos.

Estes residuos podem ser aproveitados para a producéo de energia limpa, como é o
caso do Biogas (por Biodegradacdo anaerdbica), para uso domeéstico, Bio
Hidrogénio (por electrélise) para uso em Células a Combustivel (CaC) para veiculos
a motor, assim como na producao de Biofertilizante Gtil para a agricultura, (BARROS
et al., 2009:1 & SDIYAMA et al., 2008 & VANESSA et al., 2008:1).

Salientar que a aposta actual pela producdo e uso de Hidrogénio deve-se ao facto
de ser um combustivel limpo (sua combustdo nédo gera poluentes (H, + O, — H,0) e
sustentavel (pode ser produzido por varios métodos menos complexos e na base de

matéria-prima renovavel).

1.1. PROBLEMATIZACAO

Desde o surgimento da humanidade, nunca se assistiu a um consumo de energia
proveniente da transformacdo do meio ambiente e seus recursos como nos dias de
hoje, (BUCUSSI, 2006:7).

Precisamos sempre de energia em tudo que fazemos, sendo por isso indispensavel
a nossa vida. De acordo com Rottava (2011:13), “em tempos primoérdios a energia,
provinha basicamente da biomassa e servia apenas para a confeccdo de alimentos

€ aquecimento do corpo do Homem némada”



Actualmente, usamos a energia em quase tudo o que fazemos, desde a iluminagéao,

producédo agricola, industrial entre outras actividades.

Estima-se que desde o Século XIX a actualidade maior parte da energia (+ de 70%)
provém de fontes fosseis, esgotaveis e poluentes (carvdo mineral, gas natural e
petréleo) e destina-se a agricultura tecnolégica, producdo de alimentos, transporte,
etc, (DOZENA, 2000:11, apud BORGES, 2009:19 & DUTRA, 2014:23).

Prevé-se que a dependéncia pelas fontes fosseis de energia, continuara crescente
nas proximas 2 décadas, (ver figura 1), podendo contribuir no incremento da pegada
ecolégica e intensificacdo do aquecimento global, os conflitos politico-militares inter-
regionais, entre outros problemas globais, (DOZENA, 2012:11 & ROTTAVA,
2013:36).

Figura 1: Estimativas de consumo mundial de energia até 2030

FONTE: www//consumo.mundial.de.energia
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Esta problemética obriga o desenvolvimento de tecnologias limpas e sustentaveis

para a geracao de energias menos poluentes na base de matéria-prima inesgotavel.

Destas energias se destaca o Hidrogénio, um combustivel limpo, muito energético e
inesgotavel. Actualmente o Hidrogénio é produzido na base da electrolise da agua,
reforma de Hidrocarbonetos, gaseificacdo e separacdo termoquimica do Carvao,
sendo a reforma de hidrocarbonetos o método mais utilizado, embora tenha a
limitacAo de usar matéria-prima esgotavel e ser cara e complexa, (ROTTAVA,
2013:6).


http://www.graficos+do+consumo+mundial+de+energia/

Os dados do relatério da CIA (2005) citado por Drake, (2005:4) mostram que
actualmente a avicultura e suinocultura ocupam posi¢cdes de extrema importancia no
mercado internacional de carnes, sendo que os EUA ocupam o 1° lugar a nivel
mundial na producéo e exportacdo deste produto, com uma producao anual de cerca
de 16,5 milhdes de toneladas/ano, (RODRIGUES, et al., 2014:2).

Por outro lado, estudos realizados por Machel & Massingue (2012:3) mostram que
em Mocambique a actividade pecuaria representa cerca de 10% da actividade
agraria, destacando-se a criacdo de ruminantes (suinos, caprinos, ovinos) (33%) e
galinhas (54%), tornando este sector, um dos principais geradores de residuos agro-
pecuarios a nivel nacional. Veja a figura 2:

Figura 2: Grafico das estimativas de produc¢éo animal em Mogambique (em Toneladas)

20

35

25

w ® 0 I —

15

o Qo

v}

1999 2004 2009 2012 2015
FONTE: (MASSINGUE & MACHEL, 2013:8)

Legenda: Azul (Bovinos), Rocha (Galinhas),Verde (Suinos) e Vermelha (Caprinos).

Considere-se o eixo vertical em milhdes de toneladas de carne por periodo.

Salienta-se que os estercos destes animais sao eficientes como adubos pois sao
ricos em Ureia e Amodnia (fontes de Nitrogénio) gerados durante a sua volatizacao,
um dos principais poluentes na actividade pecuaria e responsavel por intoxicagdo
dos animais e dos trabalhadores desta area (SDIYAMA et al., 2008:16; HANSEN &
NOGUEIRA, 1992:15 & CASTRILLON, et al., (2002:5).



Esta afirmacédo é secundada por Ferreira, (2010:18), afirmando que “os excrementos
destes animais, quando descartados no meio ambiente sem prévio tratamento,
empobrecem o0s solos e em contacto com seres Humanos transmitem viroses,
irritacbes nasais, danos na vista, cegueira temporaria, accdo corrosiva na boca
esofago e estbmago, reduzem o rendimento zootécnico dos lotes avicolas e suinas,
prejudicando o sistema produtivo e afectando a qualidade da carne produzida”.

Por seu turno estudos realizados por Ferreira (2010:15), Dias et al., (2009:23) &
Duro-Aina et al.,, (2012:1) & Boggs (2009:76) e outros mostraram que O0S
excrementos de aves e suinos sdo ricos em Ureia e Amédnia. Estas substancias
podem ser usadas como matéria-prima para a geracdao de Hidrogénio, reduzindo
assim a pressdo sobre as fontes fésseis de energia e mitigando o Efeito Estufa,
intoxicacdo animal e humana para além de aumentar a produtividade agricola dos

solos como adubos.

De acordo com Dozena (2000:11), “uma das estratégias de reaproveitar os residuos
animais e reduzir o seu impacto ambiental e de saude publica e animal, é
reaproveita-los ndo s6 para a agricultura, como também para a geracdo de energia
limpa e renovavel, bastando apenas a identificacdo e desenvolvimento de métodos e

alternativas exequiveis e sustentaveis para o efeito.”

Assim, considerando esta problemética, coloca-se a seguinte questéo de pesquisa:

Quais as possibilidades e limitantes do reaproveitamento de residuos

pecudrios para a geracao de energia limpa?

1.2. OBJECTIVOS

1.2.0. GERAL
Produzir Bio Hidrogénio a partir de residuos pecuarios como alternativa energética

sustentavel e renovavel.

1.2.1. ESPECIFICOS
= Determinar o rendimento do Bio Hidrogénio obtido na base dos excrementos

suino, avicola e da mistura de ambos;

» Analisar a influéncia do tipo de residuo no rendimento de Bio Hidrogénio;



= Relacionar a composi¢cdo quimica, teor de MM e o pH dos residuos e das
respectivas solu¢cdes com o rendimento de Bio Hidrogénio.

1.3. QUESTOES CIENTIFICAS

1. Qual é o rendimento de Bio Hidrogénio em cada tipo de residuo?

2. Como varia o rendimento de Bio Hidrogénio nos residuos suinos, aves e mistura
de ambos?

3. Que relagdo existe entre o teor de Matéria Mineral, composi¢éo quimica e pH dos
residuos e solugbes com o rendimento do Bio Hidrogénio?

1.4. HIPOTESES
1. Ho: O rendimento de Bio Hidrogénio depende do tipo de residuo;

Hi: O rendimento de Bio Hidrogénio € independente do tipo de residuo;
2. Ho: O rendimento de Bio Hidrogénio cresce na ordem suino-mistura-aves;
H;: O rendimento de Bio Hidrogénio cresce na ordem suino-mistura-aves;

3. Ho: Nao existe relacdo significativa entre O teor de MM, pH e composicdo quimica

dos residuos com o rendimento de Bio Hidrogénio.

H,: Existe relacéo significativa entre o teor de MM, pH e composi¢cao quimica dos

residuos com o rendimento de Bio Hidrogénio.

1.5. CONTEXTUALIZACAO, JUSTIFICATIVA E RELEVANCIA DO ESTUDO

A presente pesquisa enquadra-se na linha de pesquisa em Energias Renovaveis e
surge no ambito de busca de alternativas energéticas limpas e acessiveis para a
populacdo. Ela € uma proposta de solugdes tecnoldgicas de geragdo de energia
limpa através do reaproveitamento de residuos descartados incorrectamente no
meio ambiente. A escolha destes residuos baseou-se no facto de que uma parte
significativa da populacdo mocambicana dedica-se a criacdo e venda de frango,
assim como na criacdo de suinos em zonas rurais e suburbanas, o que contribui na

geracdo massiva de excremento destes animais. Para além disso, o estudo



realizado por Rottava (2013:13) mostrou que dentre varios tipos de residuos
pecuarios, o excremento avicola mostra bons rendimentos para a geracdo de
energia e funciona muito bem como fertilizante de solos para a agricultura, embora
suas atencdes ndo foram para processos electroliticos, mas sim, fermentacéo
anaerodbica destes residuos e producdo do Bio Metano. A mesma motivacao serviu
para 0 excremento suino, que para além destas vantagens o seu abandono
incorrecto no ambiente cria problemas variados de saude publica, como é o caso de

cegueira, tosse, irritagdo nasal etc, (VANESSA et al., (2008:1).
Por seu turno, a Declaracdo de Estocolmo (Junho de 1972) proclama que:

1. O Homem é ao mesmo tempo obra e construtor do meio ambiente que o cerca, o
qual da-lhe sustento material e oferece-lhe oportunidades para o desenvolvimento

intelectual, moral, social e espiritual,

2. A proteccdo e o melhoramento do meio ambiente humano é uma questdo
fundamental que afecta o bem-estar dos povos e o desenvolvimento econémico do

mundo inteiro;

3. Em nosso redor vemos multiplicarem-se as provas de danos causados ao meio
ambiente pelo Homem em muitas regiées da terra, como € o caso dos niveis altos
de poluicdo do ar, aguas, terra, e dos seres vivos; grandes transtornos de equilibrio
ecolégico da biosfera, destruicdo e esgotamento de recursos ndo renovaveis, etc.
Por isso, o crescimento natural da populagdo coloca continuamente problemas
relativos a preservacdo do meio ambiente e devem-se adoptar medidas e normas

apropriadas para enfrentar tais problemas.
Para além destas razfes, o presente estudo é motivado pelos seguintes ideais:

[...] “o século XIX foi o século do Carvao, o século XX foi o século do Petréleo...Tera
que surgir uma alternativa para sustentar a economia do século XXI[...], sendo que
“precisamos de explorar a energia para a sustentabilidade do ambiente; proteger o
ambiente para a sustentabilidade da energia e usar a energia e o Ambiente para o
Desenvolvimento Integral e Sustentavel do Homem” (ROTTAVA, 2011:6).



Assim fica evidente a necessidade de desenvolver estudos que visam explorar as
fontes de Energias Renovaveis e limpas com vista a garantir a sustentabilidade do

Homem e do meio ambiente.

Por seu turno, maior parte dos problemas ambientais globais, sdo motivados pela
falta de literacia ambiental por parte da populacdo sobre a importancia do meio
ambiente, uso insustentavel e irracional de recursos naturais, fraco/ndo
conhecimento e dominio da tecnologia das energias renovaveis, resisténcia as
mudancas, pobreza absoluta e acesso limitado a energia convencional, (MATAVEIA,
2013:11).

Em todo o mundo ha necessidade de desenvolver estudos na area de geracéo, uso
e conservacdo de Energias Renovaveis, ndo apenas para a iluminacdo e confeccao

de alimentos, como também para o sector de transporte e producao industrial.

Apesar de o uso de biocombustiveis ndo estar ainda muito bem estudado e
divulgado para os sectores familiar, de transporte e de industria transformadora, é
necessario apostar na busca de solucbes energéticas com dimensao nacional,

regional e mundial.

Sabe-se que, as Energias Renovaveis tém dentre varias vantagens, a baixa
poluicdo, a acessibilidade, (menos caros) e estudos feitos por Barros et al., (2009:1)
& Sdiyama et al., (2008:11), mostram que o uso de Bioenergias ndo so reduz os
problemas de gestdo de residuos, como também permite o desenvolvimento
tecnoldgico continuo das partes interessadas na busca de alternativas energéticas

econdmica e ambientalmente sustentaveis.

A figura 3, mostra as perspectivas do consumo de combustiveis fosseis em
Mocgambique até o ano de 2030, sendo visivel a contradi¢cdo entre os objectivos do
desenvolvimento do milénio (ODM’s) e as perspectivas do uso de energias

renovaveis e reducédo de indices de poluicdo no mesmo periodo.



10

Figura 3: Gréafico da Matriz energética Mogambicana
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FONTE: FUNAE/ATLAS:2011:9

Estes dados sdo preocupantes, pois indicam que no contexto Mogambicano ainda
continuar-se-4 com o0 uso massivo da biomassa tradicional (lenha e carvao), o que
contribuird no crescimento dos niveis de emissdo de CO, e outros e intoxicacdo
humana assim como desflorestamento. A tabela 1 apresenta dados comparativos
dos niveis de poluicao de diferentes tipos de combustiveis.

Tabela 1: Comparacao dos niveis de poluicdo na combustdo de diferentes combustiveis

TIPO DE POLUENTES

ENERGIA
FOSSIL CO HC’s e | M’Pesados | SOx | Nox | M.P | Outros

COV’s

Carvao mineral >>30 36 >29 >16 n.e n.e n.e
Gas Natural 6 0.7 <0.9 00 11 n.e n.e
Diesel 18.8 10.9 >11 2.7 1.3 n.e n.e
Gasolina 27.7 2.7 <0.5 0.22 1.2 00 n.e
RENOVAVEIS
Lenha 23 6 12 3 1.0 21 n.e
Biogas <<0.01 00 00 <0.1 | <<0.1| 0O n.e
Biodiesel >16 >9 n.e 00 00 00 n.e
Bioetanol <16.7 1.9 00 00 1.2 00 n.e
Bio Hidrogénio 00 00 00 00 00 00 00

FONTE: Adaptada de DA SILVA (2016:11)
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Os dados da tabela 1, mostram que, as Energias Renovaveis sdo menos poluentes
quando comparadas com as fosseis, sendo que, dentre as renovaveis 0 Bio
Hidrogénio € o recurso mais limpo (zero poluicdo) seguido do Biogas (Bio Metano),

Biodiesel, Bioetanol, respectivamente.

No mesmo contexto, estudos feitos por Giz (S/d:11), Rottava (2013:5) e outros,
mostram que, dentre varios tipos de combustiveis, o Hidrogénio é o mais importante,
pois: sua combustdo ndo polui o0 meio ambiente, possui maior valor calorifico e €
aplicado em diversas indastrias como matéria-prima na producdo de diferentes
compostos (Alcoois, Gorduras, Hidretos, Amoniaco, etc). Actualmente a producéo de
Hidrogénio depende fundamentalmente de fontes fosseis (gas natural), para além de
ser ainda cara e complexa a tecnologia para a sua produgéo e armazenamento. No
contexto mogambicano ndo sdo conhecidos estudos nesta é&rea. Assim, é
indispensavel desenvolver o presente estudo com vista a enriquecer o cenario
energético nacional explorando novas tecnologias para a sua producdo, usos e
armazenamento, assim como identificar as limitantes e possibilidades da sua

producao.
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CAPITULO Il

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos estudos realizados na area de
producdo de Hidrogénio na base de diferentes métodos, dando-se mais énfase a

electrdlise.

2.0. FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1. Breve Historial do Hidrogénio

De acordo com Furigo (2007), citado por Dias (2009:3), o Hidrogénio € o mais
simples e mais comum elemento do universo. Possui a maior quantidade de energia
por unidade de massa que qualquer outro combustivel conhecido, cerca de - 52.000
BTU-British Thermal Units (Unidades Térmicas Britanicas) por libra (ou 120,7 kJ por
grama). Além disso, quando resfriado ao estado liquido, este combustivel de baixo
peso molecular ocupa um espaco equivalente a 1/700 daquele que ocuparia no
estado gasoso. Esta € uma das raz6es pelas quais o Hidrogénio € utilizado como
combustivel para propulsdo de foguetes e cépsulas espaciais, que requerem
combustiveis de baixo peso, compactos e com grande capacidade de

armazenamento de energia.

De Almeida & Moura, (S/d:1), afirmam que “embora seja o elemento mais abundante
no universo, na terra, o Hidrogénio nao existe no seu estado puro, podendo ser

gerado através de uma grande diversidade de processos e fontes de energia”

A mesma opinido é partilhada por Medeiros & Button, (S/d:1) ao afirmar que “o
processo de geracdo de Hidrogénio € bastante flexivel, sendo que actualmente a
sua fonte principal sdo os combustiveis fosseis, lutando-se pelo uso de fontes
renovaveis tais como: Biomassa, Agua, Alcool, Lixo organico, e restos agricolas para

a sua geragao”.

Alguns cientistas ja haviam produzido Hidrogénio antes de este ser conhecido como
elemento quimico, sendo que ha registos de que foi Robert Boyle que o produziu
pela primeira vez em 1671 a partir da reacgédo entre Acido e Ferro, embora so foi
caracterizado e reconhecido por Henry Cavendish em 1766, (DA CRUZ, 2010:26).
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Ja em 1781, Cavendish descobriu que ao queimar Hidrogénio produzia-se agua e
por causa desta propriedade deu ao elemento o nome de ar inflamavel. Em 1783
Lavoisier e Pierre Simon Laplace reproduziram o experimento de Cavendish e
Lavoisier atribuiu o nome Hidrogénio ao elemento por unido das palavras: Hidro

(dgua) genes (gerar), subscreve o autor.

Portanto, para Lins (2013:26) & Cnonga, (2012:11), a palavra Hidrogénio deriva das
palavras que juntas exprimem a ideia da origem da &gua, sendo que na sua forma
mais estavel possui um protdo e um electrdo, estimando-se que cerca de 90% do

universo seja composto por Hidrogénio.

2.2. METODOS DE PRODUCAO DE HIDROGENIO

Existem varios métodos de producdo de Hidrogénio, pois ele sé é encontrado
combinado a outras moléculas, e esses métodos vém a cada dia se aperfeicoando

em todas as partes do mundo.

De acordo com Dias (2009:1), a partir do inicio do século XIX os cientistas viram no
Hidrogénio um grande potencial eléctrico e ambiental. Actualmente este é utilizado
em processos industriais, combustivel para foguetes e propulsdo para capsulas e

naves espaciais.

Recentemente, com as pesquisas e desenvolvimento mais avancados, vem-se
utilizando Hidrogénio para a geracao de calor, energia eléctrica e combustivel para
automoveis. Apesar disso, continua necessdria a realizacao de pesquisas de fontes

e tecnologias renovaveis e limpas para a sua geracao.

Os métodos disponiveis para a producdo de Hidrogénio a partir da biomassa podem
ser divididos em trés (3) categorias principais: Termoquimicos (Reforming,
Gaseificacao, Pirolise), Electroquimicos (Electrolise) e os ndo electro-termoquimicos.
(TANKSALE, 2010 apud OLIVEIRA, et al., 2011:4).
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2.2.0. METODOS NAO TERMO-ELECTROQUIMICOS

Os métodos ndo termo-electroquimicos sdo aqueles que nao utilizam electricidade
nem calor para a geracdo de Hidrogénio. Nestes métodos, o Hidrogénio € gerado

naturalmente por decomposicéo (aerobica e/ou anaerdbica) da matéria organica

Fazem parte destes métodos a biodigestdo anaerobica, a fermentacéo, a biofotdlise,
a fotdlise e outros.

De acordo com Alves & Abreu (S/d:1),” a producao biolégica do Hidrogénio é uma
alternativa viavel a outros métodos. O Hidrogénio produzido na base da biomassa e
da biodigestdo € chamado de Bio Hidrogénio. Estudos efectuados por Caglar,
(2002:11); Balat, (2008:36) & Yan, (2006:3) revelam que os métodos ndo termo-
electroquimicos sdo mais vantajosos pois ndo emitem poluentes secundarios, nao

necessitam de electricidade nem calor primério e por isso sdo mais baratos e limpos.

2.2.1. Biodigestao Anaerdbica
A Biodigestdo anaerdbica € um processo bioquimico que se baseia no uso de
bactérias anaerObicas para a degradacdo de matéria-organica e geracdo de

Bioenergia (Biogas).

O processo de Biodegradacdo da-se em 4 principais estagios, duarnte as quais

ocorre a formacéao de diferentes produtos em cada um deles.

a) Primeiro estagio: Hidrolise/Liquefaccao
Envolve bactérias fermentativas (psicréfilas), compreendendo microrganismos
anaerobicos e facultativos. Neste estdgio, os materiais organicos complexos
(Carbohidratos, Proteinas e Lipidios) sdo degradadas em substancias simples.

b) Segundo estagio: Acidogénese e Acetogenese
As bactérias acetogénicas participam do segundo estagio, consumindo os produtos
primérios e produzindo hidrolisados e fermentados em Acidos graxos, alcool, Diéxido
de Carbono, Hidrogénio, Amdnia e Sulfetos. Neste estagio participam Bactérias do

tipo B.
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c) Terceiro estagio: Metanogénese
Dois grupos distintos de bactérias metanogénicas participam do terceiro estagio, o
primeiro grupo reduz o Dioxido de Carbono a Metano e o segundo descarboxiliza o
Acido Acético produzindo Metano e Dioxido de Carbono.
Apesar de parecer complexo, este processo de fermentagdo ocorre naturalmente e
continuamente dentro do biodigestor, desde que o sistema seja manejado

correctamente.

Na tabela 2 apresentam-se as reaccdes dos processos envolvidos nas diferentes

fases/etapas da biodigestao anaerdbica.

Tabela 2: Reacg¢Bes que ocorrem durante a biodegracdo anaerébica

Transformacgéo Equacdes do Processo AG,
(Kj/mol)
Acidogénese
Glicose —Acetato CgH1206 + 2H,0 —2CH3COO™ + 2CO, + 2H" | -206,0
Glicose—Propionato +4H, -358,0
Glicose —Butirato CeH1206 + 2H; —2CH3-CH»-COO™ +2H,0+2H" | -255,0
CsH1206 —CH3(CH,),COO" + 2H, + 2CO, + H*
Acetogénese
Bicarbonato— Acetato | 2HCO3; + 4H, -CHCOO™ + 4H,0 -104,6
CH3CH,COO™ + 3H,0 — CH3COO + H" +| +76,1
Propionato — Acetato | HCO3 + 3H,
Propionato —Acetato CH3CH,COO™ + 2HCO3 — CH3COO- + H+ + | +72,2
3HCOO’
Butirato — Acetato CH3(CH2),-COO" + 2H,0 —2CH3COO" + H+ + | +48,1
2H;
Etanol — Acetato CH3CH,0OH + H,O — CH3COO + H" + H, +9,6
Lactato — Acetato CH3CH(OH)-COOH + 2H,0 —CH3COO- + H+
+HCOs- + 2H, -4,2
Metanogénese
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Acetato — Metano CH3COO- + H,O —-HCO3- + CH,4 -31,0
Hidrogénio a Metano | H, +1/4HCO3 +1/4H" —1/4CH,4 + 3/4H,0 -33,9
Formiato — Metano HCOO" + 1/4H,0 +1/4H" — CH,4 +1/4HCO3’ -32,6
Bicarbonato — Metano | HCO3 + 4H, + H* —CH, + 3H,0 -135,6

Sulfetogénese
Sulfato— Sulfeto S0,% + 4H, +H" —H,S +4H,0 -151,9

Ureia — Amoénia — | 1° CO(NHy); + HL O —» 2NH3 + CO;
Amonio 2% NH3 + H,O < NH,OH ; NH,OH + NH," + n.e
OH’

FONTE: (FORESTI, ANDRADE & CHARNICHARO, 1994 apud DE ABREU, 2007:24)

Tal como pode ser visto na tabela anterior, a reac¢do de decomposicdo enziméatica
da Ureia durante a fermentacdo produz Amoniaco e posteriormente Amonia. S&ao
estas Ultimas substancias que foram recolhidas em solucao de Agua destilada e
formando solu¢cdes amoniacais que posteriormente foram usadas para a realizacao

da electrolise para a obtengdo do Bio Hidrogénio.

2.2.2. Biofotdlise

Consiste na acc¢ao da luz sobre um sistema biolégico que resulta na dissociacao de

um substrato, geralmente agua, para produzir Hidrogénio (DIAS et al., 2008).

O processo € semelhante a uma fotossintese inversa. Ocorre nas plantas verdes,
gue somente reduzem Diéxido de Carbono a fotossintese feita por microalgas, em
decorréncia da presenca de enzimas como hidrogenase e nitrogenase, produzindo
sob certas condi¢@es, Bio Hidrogénio (SACRAMENTO, 2007:56).

2.2.3. Fermentacéo

Os Carboidratos (principalmente glicose) sdo o0s principais substratos para a

producédo de Bio Hidrogénio. Entretanto, o amido, a celulose e os residuos orgéanicos
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também podem ser utilizados no processo de geracao organica de Bio Hidrogénio,
(VARDAR-SCHARA et al., 2008:86).

Industrialmente, a seleccdo do melhor substrato leva em conta a sua disponibilidade,

0 custo e a biodegradabilidade.

A fermentacdo anaerdbica ou fermentacdo escura (dark fermentation) é realizada
por diversos microorganismos como 0S anaerébios obrigatorios da espécie
Clostridium, bactérias do ramen, os anaerdbios facultativos da espécie Enterobacter,
Escherichiacoli, Citrobactersp., ou culturas mistas (VARDAR-SCHARA et al.,,
2008:55).

De acordo com o autor, “os produtos finais da fermentacdo e consequentemente o
rendimento da reaccdo para a producdo de Bio Hidrogénio variam devido as

condic¢des climaticas e aos tipos de microorganismos utilizados no processo”.

2.2.4. Produc&o de Hidrogénio com aglomerados de Aluminio e Agua

Este método é conhecido desde a Quimica classica e baseia-se no uso de metais
activos para a reducao do Hidrogénio constituinte de acidos e agua sem precisar de

electricidade ou calor inciais.

Os beneficios desta reaccdo foram aproveitados pelos investigadores das
Universidades de Penn State e Virginia, nos Estados Unidos que descobriram que
era possivel produzir Hidrogénio mergulhando aglomerados de atomos de Aluminio
em agua. Os aglomerados quebram as moléculas de agua, produzindo Hidrogénio e
Oxigénio.O Hidrogénio também pode ser obtido no laboratério, por reaccdo de um
metal activo com agua e/ou com &cidos. Veja as equacdes das reac¢bes quimicas
abaixo:

a) HX + Me — MeX + H;

b) H,O + Me — Me(OH)n/Me,O + H,

Onde:HX- E o Acido, Me-Metal
Os pesquisadores apontaram as propriedades electronicas do Aluminio como

responsaveis pela capacidade de geracéo de Hidrogénio.

Embora estudos feitos posteriormente comprovaram que nao Sao apenas as

propriedades electronicas deste elemento que possibilitam este acontecimento, mas
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também o arranjo dos atomos no interior dos aglomerados é que faz com que eles
guebrem as moléculas de agua, explica o investigador-chave do estudo, A. Welford

Castleman Jr.

De acordo com os investigadores, esta descoberta € revolucionaria pois € muito
limpa, de facil execucdo e barata e permite a obtencdo natural do Hidrogénio,
embora o grande desafio seja na aplicagdo do Aluminio puro para este processo.
Desta forma, estes estdo conduzindo estudos para o reaproveitamento e reciclagem

dos aglomerados do Aluminio puro para maximizar os rendimentos deste processo.

Para além deste estudo cientistas Ingleses, das Universidades de Heriot-Watt
(Edimburgo) e de St. Andrews (Escécia), liderados por Shanwen Tao, estudaram
eléctrodos reactivos que convertem espontaneamente Ureia em Hidrogénio sem
usar electricidade. Este estudo mostrou-se mais rentavel, sustentavel e barato pelo
facto de que segundo a revista “New Scientis” citando as palavras do coordenador
do projecto, “a urina € um dos residuos mais abundantes na terra sendo que, os
guase sete mil milhdes de habitantes do planeta produzem dez mil milhdes de litros
por dia e esta quantia pode ser crescente se adicionarmos a producdo dos animais

criados pela industria pecuaria”.

2.3. METODOS ELECTRO-TERMOQUIMICOS

Dentre os métodos termo-electroquimicos usados para a producdo de Hidrogénio,

destacam-se 0s seguintes:

2.3.0. Hidrélise

A quantidade de energia necessaria para o processo de hidrolise € maior do que a
que é produzida pela célula de combustivel. No entanto, se as fontes de energia
renovavel (solar, edlica, biomassa, etc) forem utilizadas para o processo de hidrolise,
esta € uma maneira de converter a energia disponivel a partir dessas fontes (luz
solar, vento, etc) em um combustivel (Hidrogénio) que pode ser armazenada para

uso posterior.
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2.3.1. Gaseificacao

Neste processo, a biomassa € convertida em uma mistura gasosa de Hidrogénio,
Monoéxido de Carbono, Dioxido de Carbono, e outros componentes a partir da
aplicacao do calor sob pressao na presenca de vapor de agua e de uma quantidade
controlada de Oxigénio.

A biomassa € quebrada quimicamente pela temperatura do gas, vapor de agua e
Oxigénio, criando uma reaccdo quimica que produz esse gas.

Depois disso, 0 Monoxido de Carbono (CO) reage com a agua para formar o Diéxido
de Carbono e Hidrogénio, (SERVAN, S/d:2 & OLIVEIRA et al., 2011:4 citando BAIN,
2004).

2.3.2. Pirdlise

A pirdlise da biomassa é um caminho promissor para a producédo de sdlidos, liquidos
(alcatrdo e outros produtos organicos), e produtos gasosos como possiveis fontes
alternativas de energia, consistindo no aquecimento da biomassa a altas
temperaturas em caldeiras, (DEMIRBAS, 2009:11; BALAT, 2010:11, apud SERVAN,
et al., S/d:2).

2.3.3. Reforma Catalitica do Gas Natural e Biogas (Reforming)

A técnica consiste em expor o gas natural ou outros Hidrocarbonetos a vapor a altas
temperaturas para produzir o Hidrogénio, Monoxido de Carbono e Dibéxido de
Carbono. Esta tecnologia é usada pela industria, sendo a maioria do Hidrogénio
obtido pelo processamento do vapor de gas natural (Metano).

O rendimento do processo na base desta tecnologia situa-se entre dos 70 a 90%.
Segundo Borges, (2009:37), a reforma catalitica ou processo de obtencéo industrial
de Hidrogénio a partir de gas natural ocorre em trés etapas principais: 1. Pré-

tratamento, 2. Seccao de reformacéo, 3. Continuacao.

As reaccdes de geracdo de Hidrogénio neste processo podem ser apresentadas da

seguinte forma:
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a) Reforma a Vapor de Gas

CHa(g) + H20¢g) = COg) + Hag)

CO(g) + H20g) — COx(g) + Hag)
c) Oxidacéo Parcial

CiHanvz g) + /205y — NCO + (N+1)Hz)
d) Reaccédo de Deslocamento

CO(g) + H20(g) — COx(q) + Ha(g)

Este método apesar de trazer muitos beneficios ndo é econdmico, tal como afirma
Borges (2009:38), citando Abadie (2001), “este método apesar de fornecer um
rendimento satifatério e produzir Hidrogénio puro, tem o incoviniente de usar quantia
significativamente elevada de energia eléctrica, transformando oprocesso

dispendioso”.

Em relacdo ao método de reforma de gas natural, h4 que salientar que é o mais
rentavel apesar da sua complexidade, pois permite um rendimento de cerca de 70 a
80%, afirma Medeiros & Botton, (S/d:1) citando, (LONGO et al., 2008).

2.3.4. OBTENCAO DE HIDROGENIO POR ELECTROLISE

a) Aspectos gerais da Electrolise

Existem varias definicbes para o processo da electrdlise, mas para o presente
trabalho, é adoptada a definicAo dada por Cocho, et al.; (2004:162) & Pereira
(1973:175), que segundo eles “a electrolise € um processo de inversdao da reac¢ao
espontanea de uma pilha, a custa da introdu¢éo no circuito de uma ddp superior ao

seu ddp com sinal contrario”.

A electrilise faz parte das reaccdes redox ndo espontaneas,sendo por iSso
necessario o uso da corrente eléctrica, eléctrodos e calor para a sua realizagéo.
Geralmente os eléctrodos usados neste processo sdo inertes e os dispositivos
usados durante a electrolise designam-se ceélulas electroquimicas. As células

electroquimicas sdo geralmente constituidas por 2 eléctrodos mergulhados num sal
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fundido ou numa solucéo de electrdlito, uma bateria ou uma outra fonte de tensédo
ligada aos eléctrodos. Note-se que apesar de numa célula electrolitica o Catodo ser
negativo e o Anodo positivo enquanto nas pilhas ocorre o inverso, os processos de

oxidacdo e reducao continuam ocorrendo no anodo e catodo, respectivamente.

2.3.5. Formas de Electrélise

a) Electrolise de solu¢Bes aquosas

A electrélise de sais fundidos € realizada sem presenca de H,O, pois na presenca
desta, outras reaccbes poderdo ocorrer preferencialmente. Sendo assim, €
necessario considerar também a reaccao de oxi-reducdo envolvendo moléculas de
H,O, ou seja, a reducdo de H' e a oxidagdo de OH™ para formar Hidrogénio e
Oxigénio respectivamente. Este fendmeno deve-se ao facto de que as moléculas da
agua sdo capazes de sofrer uma auto-ionizacio, gerando os ides (H" /H;0") e OH
gue oxidam e reduzem-se no catodo e anodo respectivamente. Apesar disto, a agua
€ um electrélito muito fraco e, apesar de possuir esses ides ela ndo consegue
conduzir corrente eléctrica, a sua electrolise € complicada. Assim, para realizar a sua
electrélise, é necessario acrescentar um electrolito, um soluto iénico que pode ser
um sal, uma base ou um &cido. Neste processo, acontecem dois fendmenos:

ionizacao da agua e ionizacao dos electrdlitos. Veja as equacdes abaixo:
Auto-inonizacéo da agua: H,O < H" + OH ou 2H,0 < H30" + OH’

Dissociacéo do electrolito (Na2SO4): Na,SO,— 2 Na* + SO,%

Desta forma, ao analisar a solugdo do electrélito, serdo encontrados ndo somente
ides da dgua, mas também os do electrdlito adicionado. Apesar disso na electrélise
somente um catido e um anidao sofrem descarga no eléctrodo, ou seja, € uma

descarga selectiva que segue uma ordem de prioridade.

Assim, para que o catodo e o anodo que sofrerdo a descarga sejam os da agua, e
nao os da substancia dissolvida, € preciso escolher um acido, uma base ou um sal
cujos ides tenham menos facilidade para sofrer descarga nos eléctrodos do que os

ibes da agua. Na tabela 3, apresenta-se a ordem de descarga de iGes.
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Tabela 3: Série electroquimica de metais (Bekettov)

ANTES DEPOIS
Anides ndo Oxigenados e Referéncia Anides Oxigenados e Fluoreto
Bissulfato
CI, Br, I', HSO, OH- NO3, SO,, ClO3, F.

Metais ndo Activos Metais Activos

Au*, Pt**, Hg**, Ag®, Cu®*, Ni*,
cd?*, Pb*, Fe*, zn**, Mn**

APt Mg¥*, Na*, ca®*, Ba™, K, Li*,
Cs".

FONTE:http://brasilescola.uol.com.br/quimica/eletrolise-agua.htm:20/05/2017

Observe que os catides listados abaixo do H'/H3O" possuem menos facilidade de
descarga do que ele, o que significa que sdao menos inertes e por isSO né&o

funcionam como eléctrodos na electrolise.

Tomando como exemplo prético a electrélise de uma solucdo aquosa de Na,SO, as

reaccOes possiveis sao:
Catodo: Na* + e 2 Na°; E°Na°Na* =-2,71V
2H,0 +2e"2 H, + OH™; E°H,0O/H,=-0,83V
Anodo: 250,22 S,04 + 2™ ; E®S,04/S0,2 =2,01V
2H,0 2 O, +4 H* + 4e™; E°O,/H,0 =1,23 V
b) Electrélise de solu¢bes fundidas

O processo da electrélise € geralmente usado para obter Hidrogénio puro e metais

de alta reactividade, tais como, Sédio (Na), Magnésio (Mg), Calcio e outros.

Na solucdo dum sal fundido s6 se encontram ifes do sal e sO sera possivel a

reducado e oxidacao dessas duas (2) espécies quimicas (catido e aniao do sal).


http://brasilescola.uol.com.br/quimica/eletrolise-agua.htm:20/05/2017
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Ex: electrolise de MgCl, fundido.
As reaccoes possiveis sao:
Catodo: Mg?* + 2e"2 Mg°
Anodo: 2Cl 2 Cl, + 2e~

Neste caso, ndo precisamos de analisar a série de descarga de ibes, pois a agua
ndo participa do processo. Deste modo, obtém — se como produtos da electrolise
apenas o metal e um gés. Estes electrolitos sdo reagidos a elevada temperatura e o

processo permite obter produtos de alta pureza, (PEREIRA, 1973:22).

2.3.6.Tipos de eléctrodos usados na Electrélise

Devido ao efeito corrosivo das solucdes electroliticas e o uso da corrente eléctrica,
preferem-se metais inertes (ndo participativos) para a realizacado da electrélise. Os
eléctrodos mais usados sdo os metais Platina (Pt), Prata (Ag), Au (Au), ametal,
Grafite (C) e outros elementos inertes, (PEREIRA, 1973:32 & NEGRO, 2004:35).
Devido ao custo dos metais (Ag, Pt e Au), recentes pesquisas, como a desenvolvida
por Dos Santos (2014:11) mostram que “é possivel rentabilizar o processo da
electrdlise da dgua usando eléctrodos de Niquel, suas ligas e seus compostos, para
além do Aco Inox”. Para além deste metal, outros metais ndo inertes podem ser
protegidos contra a corroséo por galvanostegia de modo a reduzir sua reactividade
para posterior aplicacédo na electrolise. De acordo com Negro (2004:36) “a corrosao
dos eléctrodos durante a electrélise reduz o rendimento do processo, sendo
actualmente estudadas substancias (electrdlitos) que reduzem a viscosidade da

agua e ajudam na protecgao dos eléctrodos.”

2.4. ELECTROLISE DA AGUA

A electrdlise da agua ocorre quando se faz passar uma corrente continua por ela,
desde que a tornemos condutora, pois a agua pura ndo conduz corrente eléctrica.
Desta forma, a adicdo de um electrolito torna 0o meio, condutor e possibilita a

realizacdo do processo, 0 que acarreta custos adicionais ao processo, tornando-o
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caro em comparacdo com outros métodos ndo electroquimicos (biodegradacéo,
fermentacao etc), (MEDEIROS & BOTTON: S/d:1).

Durante a electrolise da agua a corrente eléctrica atravessa dois eléctrodos,
permitindo a dissociagdo da agua em Oxigénio (O,) e Hidrogénio (H;), convertendo-
se assim a energia eléctrica em energia quimica sob a forma de Hidrogénio,
podendo atingir-se um rendimento na ordem de 95%, (HOLLADAY et al., 2009 apud
GUERRA, 2015:45 & SANTOS, 2005:4).

Para aumentar o rendimento do processo e reduzir a corrosdo dos eléctrodos,
utilizam-se electrélitos de modo a tornar a 4gua condutora de electricidade. De
acordo os autores, o electrélito convencional utilizado na producédo de Hidrogénio é
uma solucdo de KOH-30 num sistema que opera na temperatura entre 28 e 77°C,
porém o NaOH a 0,5 mol L%, a temperatura ambiente também € utilizado. Sendo
que para além dos electrolitos alcalinos, existem outros meios que ja foram
testados: o sélido, o de membrana polimérica e 0 Na,SO4 a1 mol L, sustentam
(GUERRA, 2015:45 & SANTOS, 2005:4 citando BOTTON, 2007; SALIBA-SILVA &
LINARDI, 2009).

A energia eléctrica utilizada neste método podera vir de fontes renovaveis, como a
energia solar, edlica, hidrica, maremotriz, geotérmica, etc. Com este tipo de fontes
renovaveis o uso da electrolise tem como vantagem ser uma forma de produzir
Hidrogénio perfeitamente limpa, sendo que, o Unico aspecto negativo seria o uso de

grandes quantidades de energia.

De acordo com Kassatki; (1984:29) e Dias et al., (2009:37), neste processo produz-
se Hidrogénio (Hy) com pureza 99,9%, sendo a reaccdo mais importante, a que
ocorre no catodo da célula: HyOg) + 2% <> 20H (aq) + Ha(g)

Para a electrélise da agua € necessaria uma voltagem de 1,24V a 25°C a uma
pressdo de 1,03kg/cm?. Esta tensdo varia conforme a alteracdo da pressdo ou a
temperatura. De acordo com Tamagninin (S/d:11), “a menor quantidade de
electricidade necessaria pra electrolisar 1mol de agua é de 65,3W/h (a 25°C). A
producéo de 1m?® de Hidrogénio requer 0,14kWh de energia eléctrica, o equivalente
a 4,8kWh/m?, uma quantia de energia muito elevada, sendo que o uso de fontes

renovaveis podera ser mais economico e sustentavel.
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Devido a altos custos de energia e o impacto ambiental da tecnologia, estudos
recentes orientam o recurso a electrdlise sustentavel, aquela realizada com recurso
a energia proveniente das fontes renovaveis: a) gaseificacdo da biomassa; b)
centrais térmicas a (carvao, fuel, Biogas, nuclear, etc); c) energias renovaveis
(edlica, solar fotovoltaica, energia solar térmica, ondas, etc); d) ciclos termoquimicos
de alta temperatura; e) solar térmicas; f) Nuclear; g) producdo biolégica, sendo
usados também como matéria-prima matéria organica, (DE ALMEIDA & MOURA,
S/d:2).

Assim, pode-se afirmar que um processo de electrélise que utiliza electricidade de
fontes renovaveis é sustentavel, limpa e eficiente (em torno de 75%), para além de
que ndo esgota recursos naturais, sendo que a pequena quantidade de &agua
necessaria no processo de electrolise (2,0L de H,O) produz quantidade de
Hidrogénio com contetdo energético equivalente a 1 litro de gasolina e retorna a
natureza quando o Hidrogénio é usado na célula de combustivel, (DE ALMEIDA &
MOURA, S/d:2).

Até a actualidade as tecnologias de producao de Hidrogénio, para além de caras,
sdo poluentes e usam matéria-prima esgotavel, por isso estas caracteristicas
tornam-nas menos sustentaveis.

O gréfico 4, mostra os custos de producao de Hidrogénio por electrdlise.

Figura 4: Grafico dos custos de producéo de Hidrogénio com diferentes métodos

-B- Electrdlise (combustiveis fosseis)
-&— Electrolise com base em fotovoltaica
55.0 4 Electrolise baseada em solartérmica
= Electrdlise com antena solar
=== Reformagéo de gas natural
=¢= QOxidag#o de derivados de petroleo
—*- Gaseificagdo de carvdo
Separagdo de amoniaco com base em energia solar

Custo de producéao de Hidrogénio (€/GJ)

50 . . . . . . . . .
2003 2008 2013 2018 2023 2028 2033 2038 2043 2048
Ano

FONTE: http://brasilescola.uol.com.br/quimica/eletroliseagua.htm., 20/05/2017
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O gréfico anterior mostra que a producdo de Hidrogénio na base do Amoniaco
obtido por separacdo com radiacdo solar € menos cara em comparagdo com a
reforma de gas natural e petroleo, que para além de cara, € muito poluente, levando
a reflectir sobre a importancia do recurso ao excremento animal para a producao

deste combustivel limpo (Hidrogénio).

2.4.0. Principais métodos de electrdlise da agua

A classificacdo dos métodos de electrolise da 4gua, baseia-se no tipo de electrdlito
contido no electrolisador. Neste contexto, Guerra (2015:45), aponta actualmente trés
principais tecnologias para realizar a electrolise da agua: electrélise Alcalina (EA),
electrélise PEM (Proton Exchange Membrane) e electrélise SOEC (Solid Oxide

Electrolysis Cells).

a) Electrodlise alcalina
As primeiras ideias sobre este tipo de electrdlise foram desenvolvidas pelos
investigadores, Yuvaraj e Santhanaraj em 2013, que obtiveram Hidrogénio a partir
da electrdlise alcalina da agua, utilizando diversos tipos de elétrodos, entre os quais,
Aco inoxidavel 316, Grafite e Carbono.

Nesta electrélise utiliza-se um electrolisador alcalino, composto por eléctrodos, uma
membrana microporosa e um electrolito alcalino, normalmente Hidroxido de sddio
(NaOH) ou Hidréxido de Potassio (KOH), (HOLLADAY et al., 2009 apud NEGRO,
2015:45).

As reaccdes que ocorrem no anodo e no catodo para a producdo de Oxigénio e
Hidrogénio, respectivamente, levam a reaccdo global de dissociacdo da agua, tal

como mostram as equacdes abaixo:
Anodo: 4HO < O, + 2H,0 + 4%

Céatodo: 2H,0 + 2% « H, + 2HO"

Equacéo global: 2H,0 « 2H, + O,
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b) Electrélise baseada em Proton Exchange Membrane (PEM)
Neste tipo de electrdlise, usa-se 0 mesmo tipo de electrdlito da electrdlise alcalina.
Neste caso a agua € introduzida no anodo, onde ocorre a sua dissociacdo em
protdes e Oxigénio. Seguidamente, os protdes atravessam a membrana até ao
catodo, onde sdo combinados, ocorrendo a formagéao de Hidrogénio. O Oxigénio ndo
atravessa a membrana, permitindo assim uma separacao eficaz dos gases, afirma
(GUERRA, 2015:96).

As reaccoes electrodicas do processo sao:
Anodo: 2H,0 — O, + 4 H" + 4%

Céatodo: 4H" + 45— 2H,

Equacao global: 2H,0 < 2H, + O,
c) Electrolise baseada em Solid Oxide Electrolysis Cells (SOEC)

Nesta electrélise utiliza-se um electrolisador constituido por um electrdlito
normalmente de ceramica, evitando assim os problemas na distribuicdo do
electrélito. Parte da energia eléctrica necesséaria para a dissociacdo da agua é
substituida por energia térmica. Assim, além dos custos associados ao electrélito,
ainda é requerida uma fonte de calor (HOLLADAY et. al., 2009, apud NEGRO,
2015:47 & ZENG & ZHANG, 2010 & LAGUNA-BERCERO, 2012).

Os processos electrédicos neste caso, consistem na reducdo do Hidrogénio no

catodo e Oxigénio no anodo, como mostram as equacdes abaixo:
Anodo: 20%—0,+ 4%

Céatodo: H,O + 2%« H, + O

Equacéo global: H,O < H; + O,

2.4.1. Electrodlise da Urina: da Ureia (NH,-CO-NH,) ao Hidrogénio (H»)

Devido ao alto custo actual da tecnologia, altos niveis de poluicdo, uso de matéria-
prima ndo renovavel, utilizacdo da agua para consumo, complexidade da tecnologia

de geracao do Hidrogénio, concentracdo massiva de Amonia em locais de producao
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animal e nos esgotos, pesquisadores de todo o mundo viraram as atencdes para a
producdo sustentavel deste gas a partir da electrodlise simples da Ureia (Urina).

Dentre varios estudos desenvolvidos, destaca-se o que foi realizado pelos
Americanos (da Universidade de Ohio) e Nigerianos a partir da Urina animal para

alimentar a industria eléctrica e das Células a Combustivel.

A tecnologia utiliza a Urina, partindo do principio de que os principais compostos da
Urina sdo o Acido Urico (CsH4N4O3), a Ureia [CO(NH>)2)] e Aménia (NHs), sendo a
Ureia o componente maioritario. A Amonia resulta da decomposicéo/hidrélise da
Ureia e esta do Acido Urico, todos ricos em atomos de Hidrogénio que podem ser
separados por acgao da corrente eléctrica. A tecnologia consiste na “colec¢ado da
urina e posterior electrolise gerando-se Dioxido de Carbono (CO,), Hidrogénio (H>),
Nitrogénio (N) e Agua (H,0).

A grande vantagem desta tecnologia é que utiliza matéria-prima renovavel, é
silenciosa e menos poluente. Para além disso, utiliza pequenas quantidades de
electricidade, cerca de 0,37V e utiliza eléctrodos de Nigquel comparativamente com a
electrélise da agua (1,24V) que € quase 4 vezes mais cara, afirma, (BOTTHE,
2009:3).

7z

Segundo o autor, “durante a electrolise, a Ureia é absorvida pela superficie de
Niquel do eléctrodo, o qual passa os electr6es necessarios para quebrar a molécula
produzindo diversos produtos”. O Hidrogénio puro € recolhido no catodo e o
Nitrogénio mais alguns tracos de Oxigénio é recolhido no anodo da célula. Para
além desses produtos gera-se Diéxido de Carbono que reage com Hidréxido de

Potéssio para resultar em Carbonato de Potassio.
Veja 0 esquema abaixo:

Figura 3: Electrélise da Ureia em uma CaC Alcalina

N2 —_— —_— H2
L
: =
K,CO; =— % Alkaline . §
é Urea Electrolytic | &
Cell ©
Urea =

FONTE: http://www.emsintese.com.br/2009/urina-como-fonte-de-hidrogenio/



29

O processo descrito, pode ser resumido pelas equacgdes abaixo:
Anodo: CO(NHz)z +60H < N, + 5H,0 +CO,+ 0O,
CO,+ K"+ OH K>COs3

Catodo: 6H,0 < 3H, + 60H"

Equa(;éo global: CO(NHz)z(g) + H20(|) > Nz(g) + COz(g) + KzCOg(S) + 3H2(g) + Oz(g)

Analisando a estequiometria da reaccéo fica evidente que o processo electroquimico

agui descrito é ciclico, precisando-se da agua e energia para iniciar a reaccao.

2.4.2. Factores que Condicionam o Rendimento da Electrdlise

Visando aumentar o rendimento da electrélise e reduzir os custos de producao do
Hidrogénio na base deste método, foram desenvolvidos varios estudos, onde foi
verificado que, com o aumento da concentracdo do electrdlito, a producdo de
Hidrogénio aumenta até a sua estabilizacdo. Sendo que contrariamente, o desgaste
dos eléctrodos de grafite diminui com o aumento da concentracdo do electrélito o
que aumenta o rendimento do processo, (NEGRO, 2015:46).

Por seu turno o aumento da temperatura e da tenséo aplicada leva a um aumento da
producdo de Hidrogénio. Para além destes factores, os resultados dos
pesquisadores revelaram que ao longo do tempo, a producédo de Hidrogénio sofre
um aumento nos primeiros 10 min, seguido de um decréscimo até a sua

estabilizagao.

2.5. ANALISE COMPARATIVA DOS METODOS ELECTRO-TERMOQUIMICOS E
NAO ELECTRO-TERMOQUIMICOS

Nos métodos termo-electroquimicos tem-se a desvantagem do uso de excessivas
guantias de electricidade geralmente provindas de fontes fésseis, para além de que
a maior parte da matéria-prima usada também provém de fontes fésseis.

A tecnologia usada € cara e ainda menos divulgada em particular para paises em

vias de desenvolvimento como é o caso de Mocambique. No caso da electrolise da
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Agua, apesar de usar menor quantia de Agua, também utiliza quantidades elevadas
de energia embora gere uma quantia significativa de Hidrogénio e com elevado grau
de pureza. Para além dos custos com a energia, é preciso desenvolver electrélitos
puros e usar eléctrodos inertes, 0 que torna estas tecnologias insustentaveis em
comparacao com os métodos ndo termo-electroquimicos.

Em contrapartida, os métodos tradicionais/ndo electro-termoquimicos tém a maior
vantagem de serem simples, embora haja a dificuldade de controlar com eficiéncia o
processo de biodegradacédo anaerébica e fermentacdo devido ao uso de bactérias,
seres muito sensiveis, a tecnologia depende muito do clima e outros factores
ambientais, o manuseamento de matéria-prima na base da biomassa pode
contaminar o homem e provocar danos a saude publica, embora tem a vantagem de

usar fontes renovaveis e ser limpa.

2.6. CELULAS A COMBUSTIVEL E APLICACOES DO HIDROGENIO

O Hidrogénio é usado em larga escala em reacc6es de hidrogenacdo de compostos
insaturados nas quais este se adiciona a duplas ligagdes de compostos organicos,
na obtencéo de gorduras a partir de 6leos vegetais.

Tem grande importancia econémica como um combustivel alternativo ao carvao e ao
petréleo (apenas 10%);

O H; é usado como combustivel de foguetes e tem movimentado veiculos com
motores de combustédo interna e é usado para a solda ou corte de metais: a reaccao
com Oxigénio é muito exotérmica chegando até 2800°C, como mostra a equacao a
baixo:

Hag + 1/20245 —>H,0q ; AH=-326 kJ mol™

No macarico de arco voltaico, (onde as temperaturas chegam a 5000°C) é usado
para a solda de materiais refractarios como W e Nb, de alto ponto de fuséo, veja a
equacao a seguir: 2Hg — Hyq, AH=-435kJ.mol™
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2.6.0. As Células a Combustivel (CaC)

Uma Célula a Combustivel (CaC) - é um dispositivo electroquimico que converte a
energia quimica de um combustivel em electricidade, sendo um dos combustiveis
mais comum, o Hidrogénio ou outra mistura rica em Hidrogénio.

De acordo com Negro, (2004:12), “as células a combustivel sdo células galvanicas,
ou seja, dispositivos electroquimicos que convertem energia quimica directamente
em energia eléctrica e calor, nas quais os reagentes, geralmente gasosos, sdo

fornecidos de forma continua aos eléctrodos.

2.6.1. Historia, componentes e principio de funcionamento de uma célula a
combustivel

De acordo com Salazar & Diaz (2003), “a tecnologia das CaC foi inventada por volta
dos anos 40, antes da invencdo do motor de combustdo interna. A primeira
descoberta é atribuida a William Grove (1811-1896), o qual ao realizar experiéncias
de electrélise pensou que poderia ser possivel reverter 0 processo e gerar
electricidade pondo em reaccao o Hidrogénio com o Oxigénio, como estratégia de
sustentabilizar o processo electrolitico. E assim que, numa experiéncia classica
realizada em 1839, Grove constréi aquilo que é considerado o primeiro fuel cell

(Célula a Combustivel).

Dias et al., (2009:18), afirma que, “este momento marcou a revolucao cientifica para
o ramo da electroquimica.” Embora, sustente que o outro momento importante na
histéria das CaC teve lugar nos anos 1960 quando a NASA descobriu que
estas poderiam ser fontes de energia adequadas para voos espaciais que vao para
além de 14 dias, acopladas a baterias e painéis solares. Todavia a maior
inconveniéncia do uso de baterias ndo-recarregaveis € que elas duram pouco e o0s
painéis fotoeléctricos requerem luz solar que ndo se consegue obter quando a nave
se localiza na sombra da Terra. Estas limitacdes desafiaram aos pesquisadores da
NASA a optimizar o funcionamento desta tecnologia, abrindo-se espaco e caminhos
para a renovacao do interesse no desenvolvimento desta tecnologia que teve lugar

nos anos 1990.
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2.6.2. Componentes e funcionamento de uma CaC

As CaC sdo basicamente constituidas por: i) Anodo - eléctrodo onde se da a
oxidagdo do combustivel e que conduz electrbes ao circuito externo; ii) Catodo -
eléctrodo onde se da a reducdo do oxidante e que recebe electrbes do circuito
externo e iii) Electrdlito - elemento de ligacdo dos eléctrodos que transporta uma das
espécies idnicas envolvidas nas reaccdes electronicas e previne a conducdo de
electrdes entre os eléctrodos. Salientar que os eléctrodos usados nas CaC séo
chamados de eléctrodos de difusdo gasosa (EDG), pois possuem caracteristicas
porosas que sdo adaptados para trabalhar com gases nos dispositivos em causa.

Na figura 6, apresenta-se o esquema de uma célula a combustivel.

Figura 4: Esquema de uma CéluLa a Combustivel
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A reaccdo-base, responsavel pela geracao de energia numa CaC, apresentada na

equacao a seguir:

Hidrogénio (Hy) + Oxigénio (O) (do ar) + calor < electricidade + agua (H,0)

De acordo com De Almeida & Moura, (S/d:2), uma célula a combustivel tem
inUmeras vantagens pelo facto de ser: silenciosa, limpa, modular e duravel, néo
produz nenhuma poluicdo em qualquer estagio do seu processo de funcionamento.
Os unicos subprodutos gerados sdo a agua e o calor, que pode ser utilizado para
aguecimento de ambientes e de agua. A agua resultante do processo € pura a ponto

de poder ser ingerida. Estas caracteristicas tornam a célula de combustivel possivel
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de ser usada para a producdo de energia mesmo em areas urbanas densamente
povoadas, nas quais as emissfes devem ser reduzidas. Ela opera com uma
eficiéncia de 40 a 50%, significativamente maior que um grupo gerador Diesel, por
exemplo, que tem um rendimento na ordem de 25%.

Para Oliveira et al., (2011:3) citando Gomes, (2005), “a célula a combustivel (CaC) —
€ uma tecnologia que utiliza a combinacdo quimica entre os gases Oxigénio (O,) e
Hidrogénio (H;) para gerar energia eléctrica (electrdes livres), energia térmica (calor)
e Agua (H,0).

As pilhas a combustivel sdo dispositivos que promovem a reaccao de Hidrogénio
(H2) com Oxigénio (O2), convertendo energia quimica em energia eléctrica e gerando
como unicos subprodutos agua e calor. Como ndo ha passagem pelo ciclo de calor,
sua eficiéncia € superior a eficiéncia dos motores de combustdo interna, sendo por
isso uma tecnologia promissora para o futuro dos automoveis, (BLOMEM, 1993 apud
OLIVEIRA et al., 2011:3).

O funcionamento de uma pilha a combustivel é bastante semelhante ao de uma
pilha comum de litio ou Niquel-Cadmio, diferenciando-se apenas pelo facto de
possuirem uma vida Util tedrica infinita, ou seja, enquanto uma pilha comum
consome seus eléctrodos durante o seu funcionamento isso ndo acontece com as
CaC.

A tabela 4, mostra de forma resumida as principais reacc¢des que acontecem durante
a combustéo do combustivel no interior de uma CacC.

Tabela 4: Reaccdes electrodicas numa CaC

H, + 20H < 2H,0 + 2¢ 05 + H,O + 2° < 20H- + 1205 + 2H"
Hy«— 2H" + 2e
Hy+ Oz« HoO + 2° 1202+2° Oy

H,+ CO3% < HyO + CO, +2° | 1,0,+ CO, + 2° «» CO3%
Ho<s 2H' + 2° 1/20,42H" + 2% H,O

FONTE:ROTTAVA (2013:29), & WENDT et al., (2000) & NEGRO (2004:15)

Assim, uma célula a combustivel é similar a uma bateria, no sentido de que ambas
convertem energia quimica directamente em energia eléctrica (electricidade). Note-

se gue enquanto o combustivel e o ar estiverem sendo fornecidos, a CaC mantera a
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producdo de energia eléctrica. O Hidrogénio usado como combustivel € um géas
incolor, inodoro e ndo-téxico. Ele pode ser obtido de fontes renovaveis (urina animal
e humana, 4gua e matéria organica, pelo processo de electrélise embora o grande
desafio na tecnologia das CaC centra-se na geracao de baixas tensoes.

De acordo com Negro, (2004:14), em operagdo, cada célula unitaria fornece
aproximadamente entre 0,6V e 0,7V, o que é muito pouco para accionar aparelhos
de grande poténcia. Sendo que a solucdo técnica encontrada para se obter
potenciais uteis de 110 ou 220V é o empilhamento (stack) de células, isto €,
conexdo em série de vérias células unitarias. Com isto somam-se 0s potenciais
fornecidos por cada célula até se conseguir o potencial necessario.

Veja as equacdes abaixo:

Anodo: H, + 2 H,O — 2 H30" + 2e”; E°ox = O Volts x (RHE)

Céatodo: 1,0.+ 2 H3O" + 2e° — 3 H,0; E° = + 1,23 Volts x (RHE)

Total: H, + 1/20,— H,0; E° total = + 1,23 Volts x (RHE)

Onde: E°, € o potencial termodinamico de equilibrio nas condi¢cdes padrdo e RHE

indica o Eléctrodo de Referéncia de Hidrogénio.

2.6.3.Tipos de Células a Combustivel

Segundo Negro, (2004:17), “o parametro mais usado para a classificacdo das
células a combustivel é o tipo de electrdlito e consequentemente a temperatura de
operagado’.

Os varios tipos de célula a combustivel envolvem materiais constituintes distintos e,
portanto, técnicas de construcdo diversas, implicando em tecnologias diferentes de
fabricacao dos eléctrodos bem como de operacao e manutencao dos sistemas.

As diferentes tecnologias de célula a combustivel sdo usualmente designadas pelas

abreviaturas de seus nomes em inglés.
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Designacéo Abreviatura Tipo de
Combustivel/Electraolito
Alkaline Fuel Cell AFC Alcalino — KOH
Solidoxid Fuel Cell SOFC OxidosSolidos
Phosforicacid Fuel Cell PAFC AcidoFosférico
Proton Exchange Membrane Fuel PEMFC MembranaTrocadorade
Cell Protdes
Molten Carbonate Fuel Cell MCFC CarbonatosFundidos

FONTE: Adaptado de NEGRO (2004:23)

2.6.4. Especificidades e aplicacdo dos diferentes tipos de CaC

A tabela 6, mostra as especificacdes técnicas das diferentes Células a combustivel

assim como algumas aplicacdes técnicas destes dispositivos.

Tabela 6: Especificacdes técnicas das CaC

Tipo Electrdlito | T° Vantagens Desvantagens | AplicacGes
ideal
Alta Eficiéncia Sensivel a CO;
83% tedrica Gases Naves
AFC KOH(OHY) | 80- ultrapuros e | espaciais
90°¢ sem reforma de | Aplicagbes
combustivel militares
Problemas de | Unidades
ZrO,(0%) 800- | Alta eficiéncia materiais estacionaria
1000° | A reforma do | Expanséo s de 10 a
SOFC c combustivel térmica algumas
pode ser feita | Necessidade de | centenas de
na célula pré-reforma kw
Cogeracéo
Controlo da | Unidades
PAFC H3PO4(H3 160- Maior porosidade do | Estacionaria
o)) 200°¢ | desenvolviment | eléctrodo s de 100Kw
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o0 tecnoldgico SensivelaCO |a alguns
Eficiéncia MW
limitada pela | Cogeracédo
corrosao
Altas Alto custo da | Veiculos
Polimero: | 70- densidades de | membrana e do | automotores
Naflon 90°¢ poténcia e | catalisador Naves
(Hz0") eficiéncia Contaminacao espaciais
PEMFC Operacaoflexive | do catalisador | Unidades
I com CO estacionaria
Facilmobilidade s de IMW
Problemas de | Unidades
COs% 650- Tolerancia a | materiais estacionaria
700°¢ | CO/CO,electro | Necessidade de | s de
dos de Ni reciclagem de | Centenas
MCFC CO2 de kW a
Interface algumas
trifasica de | centenas de

dificil controlo

kwW

Cogeracéo

FONTE: Adaptada de (NEGRO, 2004:29)

A tabela acima mostra os diferentes tipos de células a combustivel assim como as

vantagens e desvantagens de cada uma. E visivel que ndo existe uma mais eficiente

gue todas, pois cada uma tem suas especificidades e processo de funcionamento

distinto e especifico. Embora possa se considerar as que toleram quantidades de

CO e CO; e que funcionam a temperaturas médias e que geram alta quantidade de

energia, como sao os casos de: SOFC e MCFC, descritos na tabela acima.
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2.6.5. Impacto ambiental das Células a Combustivel

Estima-se que entre 2002 e 2006, os EUA e a Unido Europeia tenham investido
cerca de 1,8 bilides de Dolares para pesquisas com células a combustivel de
Hidrogénio. Isto porque os EUA e outros paises do mundo acreditam que o
Hidrogénio ira substituir o petréleo como combustivel automotor e reduzira o impacto
ambiental da queima de combustiveis fosseis, assim como diminuira
significativamente a concentracédo dos GEE’s na atmosfera, na medida em que na
combustdo de Hidrogénio em CaC apenas produz-se calor radiante e agua como
subprodutos. Entretanto, o grande desafio prende-se no facto de que na actualidade
cerca de 90% de Hidrogénio usado nas experiéncias e para outras aplicacdes
provém basicamente de fontes fosseis, 0 que significa que a producdo actual de
Hidrogénio contribui com a polui¢cdo atmosférica.

Para além disso as células a combustivel sdo dispositivos silenciosos nao
produzindo efeitos sonoros que possam causar perturbacdes aos seres vivos, em
comparacao com geradores eléctricos instalados em usinas nucleares, a gas natural

e termeléctricas de carvao mineral.
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2.6.6. Vantagens e Desvantagens do uso das Células a Combustivel (CaC)

As vantagens e desvantagens das tecnologias das Células a Combustivel sdo
resumidas pela tabela 7.

Tabela 7: Aspectos positivos e negativos de geracao de electricidade na base de CaC

VANTAGENS

= I electroquimico teérica maxima ~ A Gr/AHr

* I electroquimico tedrica méaxima- eficiéncia teérica maxima da célula (A Gr =
Variacdo de energia livre da reaccéo, que corresponde ao trabalho eléctrico
maximo que a célula pode produzir, AHr = Variacdo total de entalpia da
reaccao.

» Levando-se em conta a lei da termodinamica:AH = AG + TAS

= Admite-se que o termo T*AS é o responsavel pela geracdo de calor
irreversivel no processo. Teoricamente todo restante (AG) pode ser
transformado em trabalho eléctrico. A eficiéncia total real das células a
combustivel esta hoje em torno de 80 %, enquanto as maquinas de Carnot
tém eficiéncia em torno de 40 %.

= Além da maior eficiéncia, as células a combustivel tém outras vantagens
sobre 0s energéticos convencionais, como apresentado a seguir: alta
confiabilidade; baixo ou nenhum nivel de emissao, isto é, pouco ou nada
poluente; muito baixo impacto ambiental; versatilidade de poténcias podendo
variar de alguns kW até MW; possibilidade de utilizar reagentes renovaveis;

» Possibilidade de geracao descentralizada, isto é, microgeracéo; dependendo
do tipo de célula a combustivel, ha possibilidade de co-geracao;
possibilidade de construcdo modular conferindo grande flexibilidade e sao

bastante mais silenciosas que os motores a combustéo interna.

DESVANTAGENS

= Alto custo do equipamento
» Dificuldade de geracédo de alta poténcia
» Necessidade de reforma de alguns combustiveis priméarios para a obtencgéo

de Hidrogénio.

FONTE: (NEGRO, 2004:11)
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2.6.7. Desafios da Tecnologia deCaC

Negro, (2004:32), aponta para diversos desafios para o uso definitivo desta
tecnologia, e enfatiza que, actualmente existem alguns campos onde ha
possibilidade de melhorias para todos os tipos de células a combustivel. Alguns
exemplos sdo a reducdo de sua relacdo peso por kW, o desenvolvimento de
materiais alternativos, a melhoria de seu desempenho e estabilidade ao longo do
tempo, a simplificacdo de periféricos, a producdo em série e o aumento da
confiabilidade.

Para além destes desafios, no contexto de Mocambique ha que considerar: a falta
de pesquisas nesta area, a falta de planos estratégicos claros para a produgao e uso
deste tipo de tecnologia; o custo de aquisicdo do material continua sendo uma
barreira; a tecnologia é desconhecida e consequentemente menos explorada, para
além de o uso de gas natural e carvdo mineral para a geracdo de energia eléctrica

para integracdo na REN ser recente e ainda em estudos ainda por desenvolver.

A tabela a seguir, ilustra os processos de conservacdo de Hidrogénio assim como a
eficiéncia de cada um deles.

Apesar disso, esta tecnologia tem varios beneficios, pois tém um potencial de
mercado bastante grande e em condi¢cdes de exploragao.

Este fato estd demonstrado em véarios estudos onde se destacam: a sua alta
eficiéncia energética, a constru¢cdo modular, a resposta de carga rapida, a baixa
emissdo e a capacidade de cogeracdo. Todavia a extensdo da penetracdo de
mercado pelos sistemas de células a combustivel depende muito de seu custo.

Dado que a tecnologia de células a combustivel ainda é objecto de intensa pesquisa

e desenvolvimento, 0s custos iniciais ainda sdo altos.
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A tabela 8, mostra as estimativas do custo de instalacdo de uma central eléctrica

para a geracao de energia eléctrica na base de células a combustivel.

Tabela 8: Estimativas do custo de instalacdo de uma Central Eléctrica na base de CaC

TIPO CAPACIDADE PU PS PPV PGV PR
(Kw)

PEMFC 25 - 1800 100 600 250
100 - 1500 800 400 ---

PAFC 25 - 1000 500 350 200
250 - 750 350 250 ---

SOFC 5 - 2500 1800 1000 420
250 3600 2800 1700 900 ---

MCFC 25 - 900 400 250 150
250 - 650 250 150 ----
1000 350 150 100 --- -

FONTE: (NEGRO, 2004:36)

Onde: PU-Primeira Unidade; PS-Primeiras producées em Série; PPV-Producdo de
Pequeno Volume; PGV- Producéo de Grande Volume e PR- Producao Robotizada.

2.7. METODOS DE ARMAZENAMENTO DE HIDROGENIO

Segundo Bonadiman (2007:15), o Hidrogénio tem muitas vantagens durante o seu
uso como combustivel limpo produzido por fontes renovaveis, podendo ser usado
em veiculos movidos a células de combustivel de Hidrogénio. Todavia, ainda
permanecem problemas e desafios na sua armazenagem e transporte. Sendo
actualmente armazenado em tanques especiais sob alta pressdao ou na forma
liquefeita em temperaturas criogénicas e altas pressdes. Embora essas alternativas

sdo economicamente inviaveis do ponto de vista de seguranca.

Uma possivel solucdo é a armazenagem por via de adsorventes de Carbono, como
carvao activado, negro de fumo e nanotubos de Carbono. Para além destas técnicas

de conservacgao, outros autores referem o uso de outros materiais, baseados em
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estruturas de Carbono, metais e ligas metélicas, (BONADIMAN, 2007:15, citando
DAVID, 2005).

De acordo com, De Almeida & Moura, (S/d:3), o Hidrogénio pode ser compactado
por liguefaccdo. Durante este processo ha consumo de cerca de 30 a 50% de
energia contida no Hidrogénio.

De acordo com Dogan, (2006), citado por Oliveira et al., (2011:3), “o Hidrogénio
pode ser armazenado também recorrendo as seguintes técnicas: (i) gas
pressurizado, (ii) liquido criogénico, (iii) combustivel sdlido como combinagédo de
materiais fisicos tais como: hidretos metalicos, hidretos complexos e materiais de
Carbono, ou produzidos a bordo do veiculo por reforma do Metanol sendo que cada
uma dessas opg¢des possui atributos atractivos e negativos, (OGDEN, 1999:3).

As diferencas, semelhancas, vantagens e desvantagens das diferentes tecnologias

de armazenamento de Hidrogénio sédo descritas de forma resumida na tabela 9:

Tabela 9: Tecnologias de Armazenamento de Hidrogénio

Portador de Formas de Densidade Densidade
Energia Armazenamento Energética por energeética por
massa (kWh/kg) Volume (KWh/L)

Gés (200atm) 33,3 0,53
Gas (300atm) 33,3 0,75
Hidrogénio Gas (800atm) 33,3 2,92
Liquido (-253°C) 33,3 2,36
Hidretosmetalicos 0,58 3,18
Gas (200atm) 13,9 2,58
Gas natural Gas (300atm) 13,9 3,38
Liquido (-162° C) 13,9 5,8
GPL Liquido 12,9 7,5
Metanol Liquido 5,6 4,42
Gasolina Liquido 12,7 8,76
Gasoleo Liquido 11,6 9,7

FONTE: ROTTAVA (2013:29), & WENDT et al., (2000)
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2.7.0. Aspectos Ambientais e de Saude Publica na Producéo e uso de Bio
Hidrogénio

Apesar de a tecnologia de CaC e uso de Hidrogénio gerado na base de residuos,
ser uma tecnologia limpa na medida em que constitui uma forma de reciclagem de
residuos agropecuarios perigosos a saude publica assim como poluentes do solo
quando quentes, esta tecnologia ndo € a 100% vantajosa. A seguir apresentam-se
alguns aspectos positivos e negativos das diferentes tecnologias de geracdo de

Hidrogénio como combustivel.

Vantagens

As vantagens do uso de uma fonte energética podem estar aliadas ao tratamento de
residuos, eficiéncia energética, potencial energético, nivel de poluicdo, custo de
aquisicao e instalagao. Assim, Moco (S/d:37) & Weber (2006:26), consideram como

principais vantagens do uso do Bio Hidrogénio, as seguintes:

a) Tratamento de Residuos e Saude Publica

= Contribui no tratamento de residuos organicos poluidores de solos e da estética
das cidades, pois reduz o volume de residuos a ser descartados ao ambiente
através do seu reaproveitamento e producao de electricidade.

= Contribui na prevencdo de doencas pois reduz a quantia de organismos
patogénicos presentes nos residuos fermentados perigosos a saude publica, pelo
processo de biodegracdo anaerobica.
b) Potencial Energético, Renovabilidade e Sanidade Ambiental

= E uma fonte de energia renovavel, e contribui na reducdo da concentragédo do
Metano na atmosfera;

= O Bio Hidrogénio ndo polui a atmosfera ajudando na desaceleracdo do
aguecimento global e seu uso em substituicdo da lenha pode minimizar o
desflorestamento, contribuindo para um ar atmosférico limpo e saudavel, atravées
da preservacao da biomassa (colénia de bactérias anaerobicas);

» N&o requer tecnologia de ponta para a extracgdo matéria-prima.
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c) Potencial Econémico

» Reduz gastos com electricidade, na medida em que a fermentacdo ocorre no
escuro sem precisar de fonte de energia convencional e pode ser uma alternativa
energética cujo investimento pode ser compensado em curto espaco de tempo;

» Usa baixa demanda de espaco (menor custo de instalacdo);

= Usa tecnologia simples e barata;

= A matéria-prima é de facil aquisicao.

d) Potencial Agricola

Segundo Roya et al., (2011:3) o Bio Hidrogénio apresenta variadas vantagens que
vao desde a substituicdo dos derivados de combustiveis de petréleo tanto para as
maquinas agricolas na pratica da agricultura mecanizada para além de que os
residuos do processo de producdo de Bio Hidrogénio sdo usados como
biofertilizantes em substituicdo dos agro-toxicos que empobrecem os solos e poluem

lencais fredticos para além de contaminar os que 0s manuseiam,

Desvantagens

»= As bactérias sdo muito sensiveis o que dificulta seu controlo e eficiéncia para
além de serem perigosos para a saude dos que manuseam 0s excrementos,

» Libertacdo de odores desagradaveis durante a biodigetdo e purificacédo
obrigatoria;

» Ainda nado foram encontrados filtros que trabalhem por um longo periodo, o que
acarreta ainda estudos para o desenvolvimento de estratégias de producéo e
qualificacdo do biogas e separacao do Bio Hidrogénio;

» Quando ndo bem filtrado exala maus odores que podem perigar a saude dos que

usam.
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2.8. PRODUCAO DE FRANGOS E SUINOS EM MOCAMBIQUE

Maior parte (70%) da populacdo rural e subsurbana Mocambicana, dedica-se a
agricultura, pesca e criagdo de animais de grande e pequeno porte, (IOF, 2015).

A criacdo de animais € uma actividade datada de longos anos e a experiéncia é

transmitida de geracédo para geracao.

Destaca-se em Mocambique a criacdo de aves e suinos destinados basicamente

para alimentacédo e comeércio.

No caso particular do frango, o relatério de estudo realizado pelo Instituto de
Investigacdo Agraria de Mocambique (IAM) em 2012 mostra que, em Mocambique
existem duas (2) espécies de frango de corte (broilers) e a galinha landim (raca
local) que correspondem a principal fonte de carne a nivel mundial, por possuir baixa
conversao alimentar, ganham peso rapidamente (1,6-2,1kg), possuem curto ciclo de
producao (35 dias) e ttm um crescimento uniforme, (AMARAL & MLAY, 2012:10).

Em relacdo ao frango local sdo necessarias cerca de 6 a 9 semanas, sendo que as
fémeas neste periodo tém um peso que pode atingir 0.7kg a 2,1kg e os machos
1,2kg a 3,2kg, afirma (I1AM, 2012:7, citando GUEYE, 2000).

Esta € uma actividade que contribui massivamente para a economia do pais, visto
que para além do seu contributo como fonte de rendimento contribui na melhoria da

seguranca alimentar da populacéo rural e urbana.

Dados da Techno-Serve-Mocambique (2005) e FAO (2007) citados pelo Instituto de
Investigacdo Agraria de Mocambique, IIAM (2012:8) apontam que, “entre 2011 e
2015 dos 49 milhdes de frangos consumidos em Mogambique, cerca de 19 milhdes
provinham do sector familiar, 12,2 milhdes do sector comercial e 16,8 milhdes das
importacdes. Neste mesmo periodo o crescimento da producdo nacional de frango
foi de 19,8% e estima-se que até 2020 o crescimento sera de 52,7%, (MINAGSA,
2008:11).

Este crescimento no entanto, trara seus beneficios a economia nacional, mas gerara
muita quantidade de residuos e caso estes ndo sejam integralmente aproveitados

poderdo causar danos ambientais e de saude publica e animal. Tal como afirma,
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Schaffer et al., (2014:2) afirma que um (01) frango adulto em cativeiro gera cerca de
0.18kg/dia de excremento, o equivalente a 0,24m?dia de Bio Hidrogénio e o suino
gera 2,4kg/dia o que produz 0.29m%/dia de Bio Hidrogénio o que pode contribuir no
aumento da concentracao local de gases poluentes prejudiando os criadores e 0s

animais.

2.8.0. Caracteristicas do sistema de producao de aves e suinos em
Mocambique

O sistema de producdo de frango e suino mais comum em Mocambique varia de
sector para sector. Sendo que para o sector comercial € intensivo e os aviarios e
pocilgas usam chao cimentado e em confinamento. As pocilgas tém dimensdes entre
20m? habitados por 4 a 6 individuos para o sector familiar e 100m? para o sector
comercial habitado por 12 a 18 individuos encasalados. Para os aviarios, o sector
comercial usa dimensées entre 200m?a 200m? habitados por 100 a 120 individuos e
o sector familiar utiliza dimensées entre 40m? a 60m? habitados por cerca de 20 a 30
individuos, respectivamente. Estas dimensfes referem-se aos criadores urbanos,
sendo que os criadores rurais, no caso do frango cafreal este sdo criados num

modelo independente.

Tabela 10: Caracteristicas do Sistema de producao animal comum em Mocambique

ITEM DESCRICAO

Areado pavilhdo (pocilga/aviario) | Variavel (depende do sector e do tipo
de animal)

Sistema de alojamento Em piso cimentado

Tipo de pavilhdo Melhorado (rede metalica ou blocos)

Maneio do Pavilhdo Tudo dentro-tudo fora

Forma de producéo Manual

No de fases d e producéo 2 Fases (inicial e de engorda)

Forma de aquecimento Lampadas fluorescentes e gas natural

Maneiosanitario Profilatico/preventive

Maneioalimetar Ad libitum (agua, racdo e restos
vegetais)

FONTE: 1AM (2012:8)
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2.8.1. Composicao quimica do excremento suino e avicola

De acordo com Bratti, (2013:19), a cama de frango de suinos mostra-se muito
importante na agricultura pois estes excrementos Sao ricos em minerais e outros
compostos essenciais para a vida das plantas. Por exemplo, segundo o autor
citando Scherer, 1995; Zarate et al., (1997) & Blum et al., (1999), a cama aviaria
possui compostos ricos em Nitrogénio, que auxiliam no aumento da producdo de
algumas culturas e na reducao de fitopatégenos que sobrevivem no solo. Sendo que
para além de Nitrogénio (2,6-3,0% de N), a cama aviaria possui Fosforo (3,9-4,5%
de P), Potassio (1,0-3,0% de K), Ureia e Amonia, em niveis elevados. Para além
destes constituintes, a cama de frango possui matéria orgéanica volatil, Sulfeto de
Hidrogénio, humidade entre outros componentes em quantidade-traco. Esta
composicdo varia em funcdo da composicdo da racdo, natureza e quantidade do
material de cobertura do piso do aviario, periodo de permanéncia das aves sobre 0
material, nUmero de aves por area, condicdes e periodo de estocagem.

Entretanto, apesar de durante a biodegradacdo anaerébica da cama de frango
serem libertos, para além da Amoénia e Ureia, serem produzidos, Agua (H,O) e
Sulfeto de Hidrogénio (H,S), matéria-prima também de obtencdo do Hidrogénio por
electrolise, salienta-se que pelo facto de a H,O e H,S(yq estarem em quantidade-
traco, foram ignorados, como fontes de proveniéncia do Hidrogénio neste estudo.

2.8.2. Aspectos ambientais e de saude publica e animal durante a criacdo de

suinos e aves

Durante a decomposicao do excremento avicola sao libertos para o meio ambiente
a Ureia e Aménia. Aliado a isto, Sediyama et al., (2008:7), afirma que durante a
actividade da suinocultura deve-se considerar que o descarte destes residuos no
ambiente pode gerar muitos problemas, desde a poluicdo dos solos e a
contaminagao da atmosfera, pois sdo ricos em humidade, Urina, bactérias e outros
que durante a sua decomposicdo originam gases como Amoénia e Sulfeto de
Hidrogénio que prejudicam os produtores e afectam o rendimento da producdo por
intoxicacdo dos animais. Segundo o mesmo autor, 0S estercos destes animais

guando frescos e quentes inibem a germinacédo das sementes e destroem as raizes.
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Por outro lado, Ndegwa et al., (2008:1) afirma que, “varios sdo o0s estudos
desenvolvidos com vista a minimizar a emissdo e os problemas de Amédnia gerada
em locais de criacdo de animais (suinos e aves) como forma de reduzir o seu
impacto ambiental e humano”. Para tal, sdo actualmente desenvolvidos métodos de
reducdo do pH do meio de criacdo para transformar o Amoniaco (NH3) em Amédnio
(NH4OH), menos perigoso. Estes métodos baseiam-se no uso de aditivos quimicos
(Acido Sulftrico) e biolégicos capazes de converter Aménio em Cianatos e outros
compostos ndo volateis. Segundo o autor, o desprendimento do Amoniaco ndo sé
causa problemas aos animais e aos criadores, como também afecta a qualidade do
meio ambiente no geral.
Estudos realizados por Vanessa et al., (2008:1) mostraram que, durante a excre¢ao
de suinos e aves, € liberta uma grande quantidade de Urina, convertido por accéo
bacteriana e enzimética em Ureia. Este Ultimo em contacto com agua e catalisada
com Urease produz Amdnia, um composto perigoso para o0s criadores e para 0S
animais,tal como mostra 0 mecanismo abaixo:

Urease/pH
1°: CO(NHy)2 + H,0O 2NH3; +CO;
2°: NH3 + H,0 <-NH4OH; NH,OH + NH;" + OH

Desta forma, o Amonio gerado pode ser recolhido em agua como forma de reduzir
seu impacto ambiental e humano aplicando tecnologias especificas, ou pode ser
utilizado em CaC de Hidrogénio para a geracao de energia eléctrica para as proprias

pocilgas e aviarios.

Sendo que a base e o fundamento do presente estudo, centra-se na recolha do
Amon’iaco e Ureia libertos na biodegradacao para preparar solu¢gdes amoniais para
posterior obtencdo do Bio Hidrogénio por electrdlise da solucdo formada.

Na decomposicdo da Ureia € também gerado CO, um dos principais GEE’s e
formador de chuvas acidas em contacto com vapores de agua, veja a equacao,que

no processo € neutralizado por dissolucdo em agua destilada, como mostra
equacdo: CO, + H,0 «H,CO3; H,CO+ 2H" + HCO3’

Para além disso, embora seja liberto o CO, que seria responsavel pela acidificagdo

do meio, tal facto ndo se faz sentir pois a estequiometria da equacéao de geracao de



48

Amoédnio mostra uma producdo duplicada deste gas, o que torna o meio alcalino,
neutralizando assim a accao do CO,, (VANESSA, et al., 2008:4).

Dependendo da composicdo da cama de frango ou de suinos, do tipo de
alimentacdo, do tempo de permaneca dos animais, € possivel obter solucbes
acidificadas, podendo ocorrer as seguintes reac¢cdes em meio aquoso:

1.COyg) + H20() <> H2CO3(aq)

2.NH3(g) + H20¢y <> NH4OH 4
3.(NH2)2COg) + H20¢y > (NH2)2CO(ag)
4.H2S(g) + H20() <> H2Saq)

5.HNOz(g) + H20() <> HNO2(aq)
6.COV’sg) + H.0() « COV’s(yq)
7.R-OH(g) + H20() <> R-OH(aq)

8.MR(5) + H20(|) > MR(aq)

2.8.3. Riscos humanos de exposicdo a Amdnia em Aviarios e Pocilgas

As aves e suinos libertam durante a excrecdo Acido Urico, Ureia, Dioxido de
Carbono, Amoénia, entre outros gases. O Acido Urico, provém da degradacdo de
Acidos Nucléicos e a exposicdo a seus vapores pode provocar problemas nas
cartilagens e articulagcdes causando uma doenca chamada Gota. A Amoénia presente
nos excrementos destes animais pode provir da degradacao directa de aminoacidos
nao assimilados ou em excesso no organismo, assim como da degradacao da Ureia
e do Acido Urico. Neste contexto, pode verificar-se a formacdo de Acido Urico e
Ureia a partir da Amoénia ou de Aménia a partir da Ureia.

Assim, estando os trabalhadores de aviarios e pocilgas expostos a inalacdo da
Amonia estes correm diversos riscos, desde doencas virais, e atague com vermes,
roedores e insectos. As doencas mais comuns para eles sdo: a tosse, fleuma,
irritacdo ocular, dispnéia, fadiga, dificuldade respiratéria, descarga nasal, congestao,
febre, irritacdo na garganta e dor de cabeca, queimaduras na pele (em solucéo),

cegueira, corrosao na boca, sendo mundialmente estabelecido que a maxima
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exposicdo a Amédnia deve ser de 8h/dia e ndo superior ao intervalo entre 10-35 ppm.
Para além dos trabalhadores, a Amdnia pode causar lesdes nos tecidos respiratorios
dos animais abrindo portas de entrada para varias outras infeccoes.

Os danos mais conhecidos sao: a irritacdo das mucosas dos olhos do animal e das
vias respiratérias, a febre, a diarreia, a fraca producdo de ovos, a tosse, etc,
reduzindo o nivel de produg&o na ordem de 15%.

Em relacdo ao meio ambiente ja foi discutido no Protocolo de Kyoto e na Eco 92 que
0s paises devem reduzir o uso de adubos que emitem Amonia e que a actividade de
criagcdo de aves (principais responsaveis) pode ser responsavel pela formacao de
Nitratos e Sulfatos responsaveis pelo processo de Amonificacédo e Eutrofizacdo dos

solos. Assim, este deve ser aproveitado para o sector da agricultura e energia.
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CAPITULO Il

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os métodos, materiais usados assim

como os procedimentos experimentais seguidos para a realizacao do trabalho.

2.0. METODOLOGIA

Para a realizacdo da presente pesquisa recorreu-se a combinacao dos métodos
experimental e estatistico baseados numa abordagem quantitativa.

De acordo com Prodanov & De Freitas, (2013:37), “o método experimental é um
conjunto de procedimentos explicativos que consiste em submeter os objectos de
estudo a influéncia de certas variaveis, em condi¢cdes controladas e conhecidas pelo
investigador, para observar os resultados que a variavel produz no objecto em
estudo”.

Este método foi escolhido pelo facto de apresentar maior exactiddo e ser especifico
para pesquisas quantitativas em ciéncias naturais, permitindo sistematizar a
influéncia e interaccdo entre variaveis em estudo (Rendimento de Bio Hidrogénio e
tipo de residuo). Sendo que no caso do presente estudo, foi possivel determinar o
rendimento de Bio hidrogenio produzido a partir de esterco avicola e suino.

A abordagem quantitativa permite representar e sistematizar a influéncia de um
conjunto de factores sobre uma determinada variavel na base de numeros o que
facilita a sua andlise e interpretagéo.

O método experimental tem a vantagem de possibilitar a analise mais clara e
sistematizada sobre a influéncia e interaccdo das variaveis estudadas numa
determinada hip6tese permitindo formular leis gerais sobre um dado fenébmeno.
Apesar de este método apresentar a desvantagem de ignorar os aspectos éticos e
apenas depender das condi¢cdes nas quais a variavel é estudada, assim como das
condi¢cdes do laboratério e equipamentos, da concentracdo do investigador, para
além de ignorar aspectos sociais e comportamentais dos intervenientes e do
ambiente, num todo em estudo, tal como fundamentam, Barbosa & Sousa, (S/d:1),
foi possivel realizar o estudo e determinar todas as variaveis (teor de matéria mineral

e rendimento) definidas recorrendo as técnicas e procedimentos deste método.
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3.1. Descricéo do local de colecta de amostras e critérios de amostragem

As amostras foram colhidas num (01) aviario e numa (01) pocilga, ambos familiares,
na cidade de Maputo, na base de uma amostragem ndo probabilistica por
conveniéncia. A amostra de aves foi colhida no Bairro da Liberdade e a de Suinos
no Bairro de Bagamoio, ambas no mesmo dia.

O aviario onde foi colhida a amostra de aves que tinha uma area de 150m?, com um
lote de 60 frangos de corte, destinados ao consumo caseiro e ao comércio. A pocilga
tinha uma area de 25m?, com um lote de 6 porcos adultos destinados também ao
consumo caseiro e comeércio. Tanto as pocilgas como os aviarios sado feitos de
blocos de concreto, possuem uma cobertura de chapas e o sistema de
producdo/maneio (alimentacdo, medicagdo, aquecimento e limpeza) € manual.

A limpeza dos aviarios e pocilgas € feita semanalmente usando-se agua morna e
sabdo liquido, sendo que durante a jornada de limpeza transferem-se os animais
para um aviario ou pocilga vazios, usando-se luvas, botas e mascaras como
equipamento de proteccdo contra a intoxicacdo e contacto com virus e bactérias dos

excrementos.

3.2. Procedimentos de colecta e conservacao das Amostras

Para amostra foram colhidos no total 3,0kg de excrementos de cada tipo de animal
(suinos e aves), totalizando uma amostra de 6kg. A amostra foi colhida em trés
fases, separadas de dois em dois dias num intervaldo de tempo de 6 dias. Em cada
fase foi colhido 1kg do excremento de cada animal no periodo da manha e no fim os
excrementos (amostras) de cada animal foram posteriormente misturados e
homogenizados. O material de colceta usado foram garrafas plasticas (PET 5,0L) e
pas. O material de proteccao individual usado durante a colecta das amostras foram
luvas, botas e mascaras.

Para a colecta das amostras foram considerados 0s seguintes critérios: tempo de
producdo do excremento (3 dias no maximo); uso de pesticidas, tipo de chdo do
aviario e pocilga e periodo do dia.

De acordo com as normas da ANTB, (2005:05), “as amostras para fins de

biodegradacdo anaerdbica e determinacdo de Matéria Mineral deve usar-se
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excrementos gerados num periodo entre 2 a 5 dias, pois sdo ainda frescos e ricos
em Matéria Mineral e MOS e Humidade.

Para conseguir amostra “pura e representativa”, em cada fase de colecta, os animais
(suinos e aves) eram transferidos para um aviario/pocilga vazios e efectuava-se a
limpeza dos locais e posterior reintegracao.

As amostras colhidas foram conservadas a temperatura ambiente nos mesmos
equipamentos de colecta e guardadas no terraco do Edificio dos Laboratérios da
Faculdade de Ciéncias Naturais e Matematica durante 4 dias, considerando-se as
recomendacBes das Normas da Escola Técnica da Universidade de S&o Paulo,
segundo as quais “as amostras soélidas destinadas a determinacdo de Matéria
Mineral, Nitrogénio total e Biodegradacao, devem ser conservadas em temperaturas
ndo superiores a 40°C durante um tempo maximo de 8 dias.”

Note-se que, condicbes ambientais tais como: variacdo da temperatura, pressao
atmosférica, humidade do meio durante a colecta, transporte e conservacao das
amostras ndo foram tomados em consideracdo, pois a sua variagcdo ndo afecta as
grandezas (ST, SV e SF) definidas para o estudo.

A parte experimental, consistiu na determinacdo de Matéria Mineral, determinagéo
da acidez dos excrementos, preparacao das solucdes, electrolise (obtencédo do Bio
Hidrogénio) e teste das propreidades fisico-quimicas do Bio Hidrogénio obtido.

Para tal as amostras colhidas foram separadas em 3 partes, uma (1) para a
preparacdo de solucbes, mediante a pesagem de residuos frescos e solubilizacéo
em agua destilada, outra para o teste de acidez, mediante a solubilizacdo de (5,09)
de cada amostra em agua destilada e uso de indicador acido-base, rosa e roxa (PIR
e PIRX) e a terceira parte, foi usada para a determinacdo de MM por calcinacao e

secagem em mufla e estufa, respectivamente.

3.3. Organizagao de dados

Foram considerados como dados da pesquisa: o teor de Solidos Totais, Solidos
Volateis, Solidos Fixos, acidez/alcalinidade, variacdo do pH dos excrementos e
solugdes, volume e rendimento de Bio Hidrogénio, presenca de ides (S*, COs% e
NH4"). Estes dados foram determinados recorrendo aos métodos: termogravimétrico

(ST, SV e SF), andlise qualitativa/marcha analitica (ifes S* NH," e CO3?),
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volumétrico (volume de Bio Hidrogénio em mL), tendo sido posteriormente
organizados em tabelas de Excel (V’2010) e SPSS (V’'20).

As ferramentas usadas para a analise de dados do estudo foram os pacotes
estatisticos Excel na sua ultima versdo (2010) e o Statistical Program for Social
Sciences (SPSS) na sua versao 20.

Para aferir a significancia das diferencas dos resultados (Volume e rendimento), foi
efectuado um teste de hipoteses, na base do Teste t, que permite comparar as
médias dos valores em variaveis que tenham mais de 3 niveis no factor.

Para o teste de Hipoéteses, foi definido como nivel de significancia 5% (a = 0,05) por
ser mais usado e mostrar menor desvio dos valores em relacdo a média, o que
permitiu dar confianca aos resultados, lembrando que uma hipotese nula é rejeitada
caso a sua probabilidade de teste seja menor que o nivel de significancia definido
para o teste.

Foi feito o teste de Anova para aferir a influéncia de cada residuo no rendimento do
Bio Hidrogénio. Para a realizacdo dos testes de Anova foi concebida uma base de
dados no programa SPSS (V’20), considerando-se como variaveis dependentes o
Rendimento e o Volume de Bio Hidrogénio, e o tipo de residuo como variavel

independente.

3.4. Trabalho Experimental

O trabalho experimental consistiu em cinco (5) fases: a primeira destinada a
preparacao e fraccionamento dos residuos, determinacdo de matéria mineral e teste
de ou pH dos residuos, a segunda destinada a preparacdo das solucbes (por
biodigestdo anaerodbica), a terceira corresponde a determinacdo da acidez das
solucbes e andlise qualitativa (identificacdo de ides: COs*, NH," e S%), a quarta
corresponde a electrolise das solucdes (producao do Bio Hidrogénio) e a quinta fase
reservou-se a analise das propriedades fisico-quimicas (densidade, odor,
combustibilidade/teste de gas fulminante) do Bio Hidrogénio obtido. Ver o diagrama

abaixo:
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Diagrama 1: Fases do trabalho experimental

|‘ FASES DO TRABALHO EXPERIMENTAL \l

Determinacéo do teor de MM

Preparacao das solucdes

Analise qualitativa das solugdes

Fi'i'i'

Electrolise das Solugdes (producéo do Hy)

Andlise das propriedades FQ do H;

-

3.4.1. Desenho experimental do trabalho

O diagrama 2, resume o trabalho experimental realizado durante a pesquisa.

Colecta das Amostras (amostraaem ndo probabilistica)

il

Processamento e fraccionamento da amostra

L L ——
SAA: Andlise | | SAB: Para preparagao SAC: ,,Anahse de
de Acidez de solucdes MM (Mi‘fo LOI)
4L JL
Secagem (5g) na estufa
10g Amostra || 200,0g Amostra + r L
. e Calcinacao na Mufla
+ 10mL H,O || 600mL H,O Destilada < -
=L (Biodegradacéo) - )
{| Adicdo do | Solidos Totais
. 4L > &
indicador
Gases + H»O . .

—= destilada (Solucgéo) Solidos Solidos
Registo do ¢ Volateis | | Fixos
resultado 4 ? @

Andlise Electrolise
aualitativa

Obtencéo j, Anélise F.O
de H->

FONTE: Adaptada pelo autor (2017)
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O esquema 2, resume o processo analitico levado a cabo para cada tipo de amostra

(aves, suino e mistura).

Neste caso, a mistura foi constituida por 50% de cada um dos dois tipos de
excrementos em todas as analises. No digarama 2, as siglas (SAA, SAB, SAC),

significam, Sub-amostra A, Sub-amostra B, e Sub-amostra C, respectivamente.

3.4.2. Descricdo do Trabalho experimental

A seguir, descreve-se com detalhes as actividades desenvolvidas em cada fase

experimental do trabalho.
Fase 1

Nesta fase constam as experiéncias (1 e 2) de determinacdo da matéria mineral e

acidez dos residuos.

3.4.3. Experiéncia 1: Determinacdo do Teor de Matéria Mineral (ST, SV e SF)

nos excrementos

Para comparar 0os excrementos e aferir o rendimento em funcéo do tipo de residuo
foi determinado o parametro teor de matéria mineral (MM), tendo sido determinados:
Solidos Totais, Solidos Fixos e Sdlidos Volateis, os quais foram determinados na
base do método termogravimétrico Loss-of-Ignition (LOI) usando temperaturas entre
80°C +/- 550°C em mufla e estufa através da secagem e calcinacdo de 5,0g de
amostra em cada caso. Lebrando que para o caso da mistura, foram usados 2,509
de aves e 2,509 de suinos.

Para o efeito, foram pesados numa balanca analitica, secos numa estufa eléctrica,
calcinados na mufla eléctrica, e arrefecidos no dessecador de vidro, 5,00g de cada
amostra fresca (residuos) de aves, suinos e da mistura respectivamente. As
amostras foram primeiramente pesadas e homogeneizadas por trituragdo em um

cadinho de porcelana.
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Os procedimentos da andlise sédo resumidos no diagrama 3:

Figura 5: Resumo dos procedimentos do método LOI

Secagem da ) Pesagem primaria e L\ Determinacéo dos ST
Amostra | secagem em mufla —
(T’ambiente) (retirada de Humidade) i,L

Calcinacado e arrefecimento
de Residuos de ST

Jl

| Pesagem Secundaria
<:- (Determinacédo de SV)

Pesagem terciaria
(Determinacgdo de
Sdlidos Fixos)

A figura 8 mostra de

forma resumida o0s procedimentos experimentais de

determinacdo de MM nos diferentes excrementos pelo método LOI.

Figura 6: Determinagéo do Teor de MM

S0~ Ay

St Ay

Legenda: 1-Secagem dos residuos, 2-Maceracao, 3-Calcinagéo, 4-MM.

A tabela 11 apresenta as equagfes usadas na determinagédo dos teores de matéria

mineral (ST, SF e SV).

Tabela 11: Determinacédo dos teores de MM

Parametro Abrev. | Férmulade Condicdes de anédlise
Calculo
Solidos Totais ST (Pia— TH) 80°C/30’ e 550°C /6H
Solidos Fixos SF (Pa-2*ST)/Pa | 80°C/30’ e 550°C/6H:20’
Solidos Volateis SV ST-SF 80°C/30’ e 550°C/6H:20’

FONTE: Adaptada de ESTB (2005:31)
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Legenda: Pia-Peso Inicial da amostra, TH-Teor de Humidade, ST-Sodlidos
Totais, SF-Sélidos Fixos, SV-Solidos Volateis.

A Matéria Mineral (MM) corresponde ao conjunto de Sdlidos Totais (ST), Solidos
Fixos (SF), Matéria Organica Seca (MOS), Sdlidos Volateis (SV) e Teor de
Humidade (TH). Note (MM = ST+ TH).

a) Determinacao dos Solidos Totais (ST)

Os Sdlidos Totais correspondem ao conteudo de matéria material mineral, que
resulta da calcinacdo da amostra sob as condi¢cdes da tabela acima. Para tal
foram pesados 5,0g de cada amostra, secos em uma estufa e calcinados numa

mufla, tendo em consideracéo as condi¢cdes da tabela 11.
b) Determinacgdo dos Solidos Volateis (SV)

Os Solidos Volateis correspondem aos compostos volateis libertos por
biodegradacéo anaerdbica dos residuos ou por calcinacao de residuos de sélidos
totais, sem incluir humidade, considerando as condi¢cdes da tabela 11. Para tal,
foram calcinados em Mufla os residuos de Sélidos Totais obtidos no primeiro

procedimento e anotadas as diferencas de massas
c) Determinacéo dos Sdlidos Fixos

Correspodem aos residuos resultantes da eliminacéo total de Solidos Volateis
por calcinacdo de Solidos Totais. Neste caso, para obter o teor de Sélidos Fixos,
fez-se apenas a diferenca entre Solidos Totais e Solidos Volateis, tal como
mostra a tabela 11.

3.4.4. Experiéncia 2: Preparacdo das solucdes para electrélise

Para a producéo do Bio Hidrogénio, foram preparadas trés (3) solu¢des, sendo uma

(01) para cada amostra.

Para preparar as solucdes, primeiro foram concebidos trés (03) pequenos
Biodigestores, que consistiram numa camara de fermentagdo na base de uma

vasilha de garrafa PET, um colector de gases contendo 250,0mL de agua destilda e
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uma (01) mangueira condutora de gases (PVC), todos reaproveitados. O sistema
biodigestor foi montado perfurando a tampa da vasilha de 5,0L e acoplando uma
mangueira de 3,0mm de diametro na parte superior (tampa) a qual desembocava
noutra garrafa (vasilha PET) contendo 250,0mL de agua destilada, completamente

fecahda.

Cada Biodigestores, continha, o seguinte contetdo, respectivamente: Agua +
esterco suino, agua + esterco avicola e dgua + mistura do esterco suino e avicola.

Ver a figura 9.

Figura 7: Sistema Biodigestor utilizado no trabalho

Legenda
- 3
F£l11® | 1-Mistura Excremento+ H,O
5D, - 2"95"_ : 2-Contentor/Reservatorio
Sooml a 4 / L
..,,,_,:_’ > ~  3-Mangueira condutora
- se e St ;-

4-Gasoduto/Colector de Gases

FONTE: Adaptada pelo Autor (2017)

O conteudo por biodegradar foi preparado pesando-se (com balanca analitica),
200,0g de cada excremento fresco (suino e avicola) e dissolvendo-se em 600,0mL
de agua destilada (uma proporcdo 1g:3mL), de acordo com a (ANBT, 2011:6).
Sendo que no caso da mistura, foram usados 100,0g de excremento de aves e

100,09 de excremento de suinos.

Os gases (Amonia, Sulfeto de Hidrogénio, Dioxido de Carbono) e a Ureia, libertos
durante a biodegradacao dos residuos, foram conduzidos pela mangueira condutora
e recolhidos nas garrafas contendo agua destilada, formando as respectivas
solugdes. A biodegradacdo anaerdbica durou 10 dias para todos os residuos. Apés
terminar a biodegradacéo as solucdes foram transferidas para balbes volumétricos
de 500,0mL.

Na figura abaixo, apresenta-se de forma resumida os procedimentos para a

preparacao das solucdes para electrolise:
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Figura 8: Preparacado das solu¢des para electrolise

Legenda: 1 -Excremento Suino, 2-Pesagem e 3-Solubilizacao.
Fase 2

Nesta fase descreve-se o0 processo de analise de acidez dos residuos/amostras e
das solucdes preparadas na fase 1.

3.4.5. Experiéncia 3: Determinacdo do pH dos residuos e solucdes

O teste de acidez e alcalinidade foi efectuado em duas fases: a primeira consistiu
num teste qualitativo antes da fermentacéo (feito nos excrementos). Para este teste
foram usados os papéis indicadores Rosa e Roxa (PIR e PIRX).

Para a preparacdo das misturas foi solubilizado cerca de uma (5,00g) de cada
excremento (avicola e suino) e 5 gramas da mistura de ambos em trés (03) copos de
Bécker (50,0mL) contendo 20,0mL de agua destilada. O conjunto foi agitado e
deixado repousar por 3 minutos. Posteriormente, introduziu-se pedacos de papéis

indicadores de cor rosa e roxa nos copos.

Em relacdo as solucgbes, o teste foi feito quali-quantitativamente usando os mesmos
indicadores (PIR e PIRx) e um pH Metro (HI-1270). O teste qualitativo foi feito
transferindo-se cerca de 5,0mL de cada solucdo para tubos de ensaio e posterior
introducéo de papel indicador Rosa/Roxa em cada um dos tubos. A medi¢éo de pH
foi feita, transferindo-se cerca de 10,0mL das solucdes para trés (3) copos de Bécker
(100,0mL) e introduzindo-se o equipamento (pH-Metro HI 1270) em copos de Bécker
contendo as solugbes. A figura abaixo, mostra o resumo dos procedimentos para

esta experiéncia, cujos detalhes constam do apéndice (3).
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a) Testes qualitativos nos excrementos

Figura 9: Determinacédo do pH

A

Este teste tinha como objectivo aferir o caracter acido-base das solu¢fes. Tendo em
conta que o procedimento visava a preparacdo de solu¢cdes amoniacais para a
producado de Bio Hidrogénio, visto que o Amoniaco é bem soltvel em agua formando
as respectivas solu¢cdes amoniacais, as quais constituiram a base para a producao

do Bio Hidrogénio neste estudo.

Fase 3

Nesta fase descreve-se o0 processo de analise qualitativa das solucbes preparadas,
visando a identificacdo da composicdo das mesmas. Para tal, foi analisada a
presenca de ides Sulfeto (S*), Aménia (NH,") e Carbonato (CO3?), tal como se
descreve a seguir. A presenca destes ibes foi testada com vista a confirmar a
solubulidade do do Dixido de Crabono,Sulfeto de Hidrogenio e Amoniaco em
agua.Visto que estes gases sao libertos na decomposicao anerobica dos
excrementos dos animais aqui referidos. Salientar que o estudo focou-se mais na
Amonia, pelo facto de este ser mais solivel em 4gua (S = 1176g/L) em relacdo ao
Sulfeto de Hidrogénio (S= 6.72g/L) e Dioxido de Carbono (S = 3.3g/L) dando menor

possibilidade de sua existéncia em quantias significativas na solucéo.



61

3.4.6. Experiéncia 4: Andlise qualitativa das solucdes

De acordo com Negro (2013:19), na electrélise da Urina, o Hidrogénio provém da
decomposicao eléctrica da Ureia e Amoniaco. Por isso foi feita a analise das
solucbes preparadas, para aferir a presenca destes compostos nas solucdes. Para o
efeito, foi analisada a presenca do Amoniaco sob forma de Amoénia (NH,"), Sulfureto
de Hidrogénio sob forma de (S*) e Di6xido de Carbono, sob forma de Carbonato
(COs5%), baseando-se no método gravimétrico (anélise qualitativa-marcha analitica).

Como reagentes especificos para esta analise foram preparadas e usadas as
solucdes de, Nitrato de Chumbo Il {Pb(NO3),} a 0,01M para ides Sulfeto (S*) e
Hidroxido de Bario {Ba(OH),)}sa para ides Carbonato (COs*). No caso do ido
Amonio (NH4"), o teste foi feito com uma solugdo concentrada de Acido Cloridrico
(HCI a 6M), baseando-se em procedimentos propostos por (MONJANE, 2005:32 &
CAMUENDO, 2008:63).

Os reagentes especificos foram preparados pela pesagem e dissolu¢éo directa dos

seus sais em agua destilada.

O processo de analise de ides, foi feito em triplicada e consistiu na transferéncia de
5,0mL de cada solucdo (suino, aves e mistura) para 3 tubos de ensaio e
posteriormente introduziu-se 5 a 6 gotas da solugéo padrdo (precipitante) para cada
tubo.

Repetiu-se este procedimento para todas as solu¢des considerando-se 0 ido por

identificar. Ver (apéndice 05).

Salientar que, apesar de se esperar a presenca de ides Sulfeto e Carbonato, o
estudo priorizou o ido Amoénio,considerando-se como base de estudo a electrélise da

solucéo de Ureia e Amoénia.
Fase 4

Nesta fase realizou-se a electrélise das solugbes preparadas e produziu-se o Bio
Hidrogénio. Posteriormente efectuou-se a determinacéo tedérica do rendimento, como

se descreve mais adiante.
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3.4.7. Experiéncia 5: Electrélise das Solucdes e medicdo do Volume

Para efectuar a electrdlise foram montadas trés (3) células electroliticas, que
consistiram em: 2 eléctrodos de Cobre (contendo o conjunto eléctrodo-electrélito),
um copo de Bécker (500,0mL), uma pilha seca recarregavel da marca Tudor (fonte
de energia), 1 multimetro LM-1121 (para a medi¢do da intensidade da corrente
eléctrica), uma (01) bureta de 50,0mL e uma (01) seringa de gases (medicdo do

volume).

Para efectuar a electrolise fez-se a montagem do equipamento descrito acima, e
iniciou-se a contagem do tempo e o registo do volume de gas (através da seringa)
por unidade de tempo. Para electrolise foram usados em cada caso 250,0mL da
solugdo preparada. A variacdo do volume era lido de 10 em 10 min (por
conveniéncia). Foram efectuadas 9 electrolises, sendo 3 vezes para cada
combinacdo Residuo-Eléctrodo. O processo da electrdlise durou em cada caso
2h’16min, tempo em que ja ndo eram observadas variacdes significativas de volume

do gés.

As medic¢des do volume do gas foram feitas apenas no Catodo (eléctrodo negativo),
tomando-se como base, as leis qualitativas de Faraday, que defendem a libertagéo
de Hidrogénio no catodo da célula.

A tabela 12, mostra os dados de tensdao em Volt, intensidade em (mA) e tempo em

segundos.

Tabela 12: Dados técnicos dos materiais usados na electrélise

Solucédo | Tensao da Pilha (V) | Intensidade da | Tempo (S)
corrente (10°A)

Suinos +/-8,34 1,4mA 8160

Aves +/-8,34 1,4mA 8160

Mistura +/-8,34 1,4mA 8160
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Na figura 12, mostra-se 0 esquema montado para a electrolise.

Figura 10: Electrolise e recolha de Bio Hidrogénio

Onde A -representa as células electroliticas e B representa o sistema colector do

gas produzido.

A média do volume obtido em cada caso foi obtida pela expressdo matematica:

VHa1oal do processo = VHa2epx1+ VHa2gpx2 + VH2epx3 )/3

Onde: VH,- Volume do Bio Hidrogénio, Exp-experiéncia.

Os detalhes do processo de electrélise podem ser vistos no guido experimental,

apéndice 05.
Fase 5

Nesta fase foram determinadas as propriedades fisico-quimicas (densidade, odor e

combustibilidade) do gas produzido.

3.4.8. Experiéncia 6: Testes de propriedades fisico-quimicas do Bio Hidrogénio

Para testar o gas obtido recorreu-se as propriedades fisico-quimicas (densidade,
odor e combustibilidade). O teste de densidade consistiu na introducdo de uma das
extremidades da mangueira num tubo de ensaio totalmente preenchido com agua

dentro de uma tina hidropneumética.



64

bY

Em relagcdo a combustibilidade, foi aproximado um palito aceso na extremidade
superior (saida) da bureta, no caso, o catodo da célula e abriu-se a torneira
deixando-se escapar parte do gas recolhido.

O teste de odor consistiu nha succdo do gas concentrado na seringa de gases
abrindo totalmente este equipamento.

Na figura 13, apresenta-se 0 esquema do processo de testagem das propriedades

fisico-quimicas do Bio Hidrogénio.

Figura 11:Teste de Combustibilidade do Bio Hidrogénio

SUINOS MISTURA

Os detalhes deste procedimento constam do apéndice 10 do trabalho.

3.5. Determinagé&o do Rendimento do Bio Hidrogénio nos processos

Para avaliar a eficiéncia dos processos electroliticos e identificar o melhor residuo
entre (suino, aves ou mistura), foram determinados os rendimentos Faradaicos do
Bio Hidrogénio obtido em cada processo. O rendimento foi determinado seguindo
métodos tedrico-matematicos, recomendados por Rottava (2013:65), seguindo-se os
procedimentos abaixo:

1°: Mediu-se o Volume de Bio Hidrogénio obtido em cada processo electrolitico

2°: Determinou-se o numero de moles de Bio Hidrogénio existente no volume
medido em CNTP

n = 1mol H, x VH,obtido : 22,4L
3°: Desta relacao calculou-se o Vm do Bio Hidrogénio no processo

Vm =V/n — onde Vm-volume molar e n-nimero de moles de Bio Hidrogénio obtido



65

Considerando-se que o Volume molar usado aqui obtido é expresso em fun¢éo das
CNTP, era preciso corrigir o volume em funcdo das condi¢cdes de trabalho

(T"experimental).
A correccéo foi feita usando a seguinte expressao:
VM = Tambiente *Vm’Corr/Texp

Onde Texp-Temperatura experimental e corresponde ao somatorio: Tamp.+ Texp (€M
Kelvin - K)

Vm’Corr- Volume molar Corrigido.

5°:Apés corrigir o Volume molar, calculou-se a Carga molar (Qm) que é dada pela

expressao:

Qm = Q/n, sendo que Q = I.t/n e n = VH,/Vm, tem-se entdo que Qm = (I*t*Vm)/Vyp,
onde: Vm- Volume molar (Cm?®), Vi»-Volume de Bio Hidrogénio (Cm?®), I- intensidade

da corrente (A), t- tempo (s).

A partir deste passo, ja € possivel determinar o Rendimento Faradaico do processo

Onde: n— Rendimento Faradaico.
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3.6. Resumo dos métodos utilizados na parte experimental.

Afigura 14, mostra de forma resumida a descricdo dos métodos usados durante a
experimentagao.

Figura 12: Diagrama dos métodos usados no trabalho experimental

METODOS E TECHMICAS

il

INSTRUMEMNTAL CLASSICO
GRAVIME TRICO WVOLUMETRI
ELECTROAMALMCO CO
LM =
ELECTROLISE POTENCHMETRICO M Anali TITULAGAD
L === f
Y

INSTRUMENTOS USADDS E GRANDEZAS

/ - MEDIDAS = \

Cubas pH metro{H| Mufls, Estufs || Aparsio D=
slectroliticas 1270 = :":;':'EiE' e Balanca = Thulagio
P | e | F e | B
1 s ) ’ [ Determinaca Titulo das
Bio Hidrogenio) {Caracter & teor o de MM) solughes)

acido)

FONTE: Adaptada pelo Autor/2017

3.7. Grandezas medidas, Conversédo de unidades e Especificacdes do
Material usado nas experiéncias

Na Tabela 13, apresentam-se os variaveis ambientais e experimentais medidas
durante a actividade laboratorial.

Tabela 13: Dados operacionais medidos durante a electrolise

Grandeza Valor Unidades Sl e CGS Base de Conversao

Experimental

Pressao 764.6mmHg atm Pa ImmHg = 133.3Pa =
0.0013atm

1.006 | 101938.3
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Temperatura 23,9°C °Cc °K Tk = 273+C (C- T® em
Celsius e Tx — Temperatura
23.90 296,9 .
em Kelvin)
Volume mL cm3mL) | dm3L) |[vdm® = vem®103(vem®-
. . volume em cm=mL e Vdm?®-
variavel | variavel _ 3
volume em Litros/dm®)
Intensidade 1,4mA mA A iA = imA*103(imA-
~—| Intensidade em miliampere
14 1.4*10 L ,
e iA-intensidade em
Ampere)
Tempo 2H16’ Min (') Seg.(") 1H=60" = 3600” e
1min=60seg
136’ 8160”

A tabela 14, apresenta as especificacbes técnicas dos equipamentos usados na

pesquisa.

Tabela 14: Especificacbes técnicas dos materiais usados nas experiéncias

Material Especificacbes

Margem de Erros Classificagao Localizagao
Pipetas Graduadas +-0.1mL Volumétrico | Lab da FCNM
Buretas +- 0.1mL Volumétricas | Lab da FCNM
Balbes de Erlenmayer +-,05mL | e Lab da FCNM
Eléctrodos n.e Cu Lab da FCNM
Multimetro n.e Eléctrico Lab da FCNM
Termometro n.e Térmico Lab da FCNM
Seringa de Gases +-0.01mL Volumétrico | Lab da FCNM
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Cadinhos n.e Térmico Lab da FCNM
Estufa n.e Térmico Lab da FCNM
Mufla n.e Térmico Lab da FCNM
Balanca +- 0.01lmg Gravimétrica | Lab da FCNM
Provetas Grad. +-0.1mL Volumétrico | Lab de FCNM
pH Metro HI 1270 ne | s Lab da FCNM
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CAPITULO IV

4.0. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados das experiéncias
realizadas para a producédo do Bio Hidrogénio a partir de estérico avicola, suino e da

mistura de ambos.

Os resultados experimentais do estudo estdo organizados em trés (03) partes. A
primeira parte corresponde aos resultados da determinacdo do teor de matéria
mineral (Solidos Totais, Soélidos Fixos e Sélidos Volateis), andlise qualitativa de ides,

Acidez e pH dos residuos e das solucdes.

A 22 parte refere-se aos resultados da electrélise volume/rendimento e a 32 parte

refere-se aos resultados do teste das propriedades fisico-quimicas do gas produzido.

4.1. RESULTADOS DA DETERMINACAO DA MATERIA MINERAL, COMPOSICAO
(IOES) DAS AMOSTRAS E SOLUCOES

4.1.1. Resultados da determinacédo do Teor de Matéria Mineral

Os resultados da determinacdo da MM: Sdlidos Totais (ST), Solidos Volateis (SV) e
Solidos Fixos (SF), sdo apresentados na tabela 16.

Tabela 15: Resultados da determinacéo de teores de MM

Parametro Abrev. Massa em gramas (g)
Suinos | Aves | S/AV
Solidos Totais ST 3,6100 | 4,3000 | 4,0300
Sélidos Volateis | SV | 2,5100 |3,0500 |2,9100
Sélidos Fixos SF ]1,1000 |1,2500 |1,1200

Os dados da tabela acima, mostram que o excremento suino apresenta menor teor

de MM (3,61g, 1,10q, 2,51g) para Solidos Totais, Fixos e Volateis respectivamente.
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O excremento avicola, apresenta maior teor de MM (4,30g, 1,259 e 3,05Q)
respectivamente e a mistura apresenta (4,030g, 1,129 e 2,919) respectivamente.

Estes resultados mostram que os teores de MM crescem na ordem Suino-Mistura-
Aves em relagéo a todos os parametros, ST e SF e SV. Para além disso, € evidente
que o teor de Solidos Volateis (SV) das aves é maior em comparagcdo com outros
excrementos (suino e amistura). Esta diferenca deve-se ao facto de, a alimentacdo
da galinha ser muito variada e 0s seus excrementos apresentarem uma Composi¢cao
também rica em compostos organicos e inorganicos valateis, como € o0 caso de
Ureia, Amonio, Sulfeto de Hidrogénio entre outros. Este resultado € também
verificado em relacdo aos Soélidos Totais, onde a tabela mostra que as aves
apresentam maior teor destes solidos, o que se relaciona também com o tipo de
alimentacdo e a forma de excrecdo destes animais. Tal como afirma Bratti,
(2013:35), o teor de Solidos Totais, Fixos, Matéria Organica e Solidos Volateis dos
animais varia em funcédo do tipo de alimentacéo, e isso afecta também a composicéo
qguimica dos residuos de excrecdo destes animais. A maior parte dos residuos
animais, em particular de aves e suinos, é constituida por substancias de dificil
evaporacdo mesmo em altas temperaturas, destacando-se os metais, (Mn, K, Na,

Mg, SiO,, C, etc).

Por seu turno, a alimentacdo das aves do estudo era baseada em leguminosas e
graos (milho, feijdo, etc), alimentos ricos em proteinas e aminoacidos, que na sua
biodegradacdo originam maioritariamente compostos volateis (Ureia, Amoniaco,
Sulfeto de Hidrogénio) em contrapartida, os suinos alimentavam-se na base
compostos celulésicos (ramos de plantas, repolho, etc) compostos ricos em celulose
e carbohidratos, cuja biodegradacéo origina maioritariamente Diéxido de Carbono e
Alcool. No primeiro caso, 0s compostos mencionados sdo a matéria-prima
fundamental para a producdo do Bio Hidrogénio no estudo, quando comparados
com o segundo caso. Embora o estudo tenha apenas focalizado a discussao para a
Ureia e Amoniaco e nao para outros compostos também capazes de produzir o Bio
Hidrogénio, como € o caso de Sulfeto de Hidrogénio, que aparece em quantidade-
traco,pelo facto de ser menos solivel em agua quando comparada com Amoénia e

por isso nao teve influéncia significativa no rendimento obtido no estudo.
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4.1.2. Resultados do teste do pH dos excrementos e das solucdes

A tabela 17, mostra resumidamente os resultados do teste de acidez das amostras
(excrementos) e das solugdes produzidas antes e depois da fermentacéo

Tabela 16: Resultados do teste de pH

Variacdo da cor do papel indicador
Residuo Rocha Rosa
Residuo | Solucédo | Residuo | Soluccéao
Suinos Rocha Rosa Rocha Rosa
Aves Rocha Rocha Rocha Rocha
Mistura Rocha Rosa Rocha Rosa

Os resultados dos testes qualitativos de acidez realizados antes e depois da
fermentacao dos residuos, apresentados na tabela acima mostraram que, todos os
residuos incluindo a mistura de ambos eram alcalinos embora as respectivas

solucdes fossem &cidas (para suinos e mistura) e alcalinas (para aves).

Em relacédo ao teste quantitativo do teor de acidez, os resultados encontrados para
suinos, aves e mistura, foram, pH = 6,30, 7,90 e 6,90, respectivamente. Estes
valores, em particular o das aves, coincide com o intervalo proposto por Afonso
(2012:36), em que solucdes de Amoniaco possuem o pH situado entre 7.3 a 11,6, o
que nos confirmou que a solugcdo preparada com este excremento era fortemente

alcalina em comparacao com as de suinos e mistura.

Estes resultados mostram que a alcalinidade decresce na ordem Aves-Mistura-
Suinos. Sendo que este decrescimento esta relacionado com a composi¢cao quimica
(MM) dos excrementos, onde 0 excremento avicola para além de possuir na sua
composicdo Metais (Mg, Zn, K, Mn e outros), possui também Ureia (NH,-CO-NH,) e
Amonia (NH3), que séo libertos para o meio ambiente durante a excreg¢do. Por isso
esses gases quando recolhidos em agua, as suas solucdes sao alcalinas, alterando
o pH da agua para alcalino. Alias, Diesel (2002:7) citando Pedromo (1999) & Lucas
et al., (1999) & Ferreira (2010:42), afirmam que “para além da parte mineral que

compbe 0 excremento suino e avicola, ha que destacar que durante a
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biodegradacdo destes sdo libertos para o ambiente substancias como: Amonia,
Metano (CH,), Acidos graxos volateis (AGV’s), N,O, H,S, HNO,, NHs, CS,, Etanol
(CH3-CH»-OH), Propanol (CHj3-CH,-CH2-OH), Dimetil Sulfidro [(CH3-CH,),S] e
Carbono Sulfidro (CS;), sendo maior parte delas bem sollveis em agua, com

formacéao de solugdes acidificadas”.

Para além disso, a solugcdo de aves apresentou uma alcalinidade maior em
comparagdo com as outras (suinos e mistura). Este resultado é defendido por
Ferreira (2010:42), ao afirmar que “na calcinagdo de residuos pecuarios ha que
considerar que as aves possuem maior quantidade de Ureia (NH,-CO-NH,) e
Amonia (NH3) devido a sua dieta e tipo de excrecdo, sendo que 0s excrementos
ruminantes, com alimentacdo na base de celulose e lactose libertam
maioritariamente substancias organicas acidas. Desta forma, o teor de alcalinidade
intermédia da mistura, deveu-se a combinacdo da Matéria organica e Sdlidos
Volateis provenientes de cada um dos excrementos, culminando com a reducéo da
alcalinidade deste residuo, (PAULINO, 2012:19).”

Abaixo, apresentam-se algumas reacc¢des provaveis durante a solubilizacdo dos
gases libertos na biodegradacdo anaerdbica em agua considerando a composicao

dos excrementos no geral:

a) CO2(g) + H20() <> H2CO3(aq) b) NHs(q) + H20() <> NH4OHag)
€) (NH2)2CO) + HoO() <> (NH2)2COpq)  d) HaS(g) + H2O() > HaS(aq)

e) CSz(q) + H20() < CSzag) f) HNOz(g) + H20¢) <> HNO2(aq)
g) COV’s(g) + H20() <> COV’s(ag) h) R-OHg) + H20) <> R-OHag)
) MR(s) + H20() © MRag)

Onde: MR-representa um sal, R-radical alquil do alcool.

Estas reaccbes comprovam a acidez e alcalinidade encontradas nas solucdes
preparadas por biodegradacdo dos residuos suinos e avicola, considerando-se 0s
estudos feito por Bratti (2013:5), por Ferreira (2010:42) e Diesel (2002:7) citando
Pedromo (1999) & Lucas et al., (1999) & Ferreira (2010:42), que consideram a

libertacdo destes gases na fermentacdo ou biodegradacdo anaerdbica destes
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residuos. Por seu truno, ha que destacar que, a baixa alcalinidade do excremento
suino deve-se & libertacdo excessiva de CO, e H,S na biodegradacdo dos seus
excrementos, visto que a sua aliementacdo € baseada na celulose e amido. Ja no
caso da mistura, apesar de ter resultado da combinacdo dos dois excrementos
(avicola e suino), o baixo pH pode ter sido motivado pelo surgimento de compostos
acidos durante a fermentacdo que reduziram/anularam parcialmente o teor de

Amonia liberto pelas aves.

4.1.3. Resultados da Analise qualitativa das Solucdes

Visando saber quais sdo o0s ides responsaveis pela acidez ou alcalinidade das
solucbes e considerando os produtos da biodegradacdo anaerébica dos
excrementos, foi feita uma andlise qualitativa de alguns ifes constituintes das
solucdes. Apesar dos testes ndo terem sido quantitativos, os resultados qualitativos
ajudaram a interpretar e prever o teor de Amoénia em cada uma das solucdes,
considerando o teor de fumacas libertas na identifcagdo do Amoniaco, a intensidade
e velocidade de precipitacdo, para os casos de Diéxido de Carbono e Acido
Sulfidrico.

Os resultados desta analise constam na tabela 18:

Tabela 17: Resultados de identificagéo de 10es

ldo identificado | Reagente Equacéo Resultado Interpretacao
Pb(NO3); |Pb* g + Sy | ppCinzento | A amostra
Sulfureto < PbS contém  Acido
Sulfidrico
HCI NH"4@aq + Clag | Vapores A amostra
Amonio < NH.Cl esbranquicad | contém ides
as Amonio/Amonia
co
Ba(OH); | COs" @) + | Solugéo A amostra
Carbonato Ba® ag) < | turva/ppbranc | contém i0es
BaCOs3) 0 carbonatos
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Os resultados acima apresentados mostram claramente que todas as solugbes
preparadas na base do excremento suino, avicola e da mistura de ambos,
apresentam i6es Carbonato, Sulfeto e Amonio, sendo o ultimo o mais importante no
estudo, por se apresentar em quantidade relativamente maior em relacao aos outros.
Embora a velocidade e quantidade de precipitados formados em cada caso variasse,
na ordem suino-mistura-aves, para o caso do ido Amonio, aves-suino-mistura pra o
caso dos ibes Sulfeto e Carbonato, comprovando-se que o0 excremento suino é rico
em Diéxido de Carbono e Sulfeto de Hidrogénio, ao passo que o excremento avicola
€ rico em Amonia, por isso € o mais eficiente na producédo do Bio Hidrogénio. No
caso de suinos e mistura, formou-se Carbonato de Béario (BaCOj3) e Sulfeto de
Chumbo Il (PbS) mais rapido em relacdo as aves. Este resultado encontra seu
fundamento em, Diesel (2002:7) citando Pedromo (1999) & Lucas et al., (1999), que
afirma que, “os gases CO,, H,S e NHg, libertos na biodegradacdo anaerébica dos
excrementos animais, Sado 0s principais responsaveis pela alcalinidade dos meios de
criacdo destes animais e principais responsaveis pela intoxicacdo e reducdo da
produtividade e qualidade da carne produzida em aviarios e/ou pocilgas, para além

de serem libertos também substancias com contribuicdo para o efeito estufa local’.

4.2.0. ELECTROLISE DAS SOLUCOES E PRODUGAO DO BIO HIDROGENIO
4.2.1. Obtencao do Bio Hidrogénio por Electrdlise das Solugcdes
Para a obtencdo do Bio Hidrogénio foi feita a electrélise das solucbes preparadas

por biodegradacado anaerdébica.

Na tabela abaixo apresentam-se as reaccdes electrddicas dos processos em funcao

das combinacdes eléctrodo-residuo/solucéo.

Tabela 18: Reaccdes electrodicas

Eléctrodo | Tipo de Reaccdes electrodicas provaveis

Solucéo Catodo (-) Anodo (+)

Cu H,O 2H" + 2% «» H,’ 40H < H,0 + O,
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Cu (NH2)2CO 6H,0 + 6° — 3H, + 60OH" (NH2)2C0+ 60H < N, +
5H,0 +CO»

Cu NH,OH NH,*— H, +outros N, + H,O + outros
6H,0 + 6° — 3H, + 60OH"

As equacdes das reaccoes electrédicas apresentadas na tabela acima, mostram que
no catodo da célula (interior da bureta) forma-se Bio Hidrogénio. Este gas provém da
decomposicao eléctrica da Ureia ndo dissociada e/ou Amodnia. Neste processo, a
molécula da Ureia [(NH2),CO] funciona como acido de Lewis, apesar de possuir
pares de electres livres (base de Lewis) os efeitos indutivos que se fazem sentir na
molécula, transformam partes desta molécula em acidos de Lewis, fazendo com que
os Hidrogénios da molécula estejam fortemente acidificados. Por seu turno o Cobre
(eléctrodo) rico em electrbes provenientes da corrente eléctrica da pilha transfere os
electrdes para a molécula da Ureia, sendo estes imediatamente recebidos pelos
atomos de Hidrogénio que facilmente soltam-se da molécula e forma-se 1mol de
Hidrogénio (H,) e possibilitam também a formacdo de 1mol de Nitrogénio (N,) e 1
mol de Agua (H,0). O interesse desta reac¢io é que a agua que se reduz no catodo
nao é adicional mas sim, resulta da decomposicéo eléctrica da molécula da Ureia e
também é electrolisada produzindo Hidrogénio, tornando assim 0 processo mais

econdmico. O mesmo mecanismo é observado para a molécula da Amonia.

Salientar que, apesar de durante a biodegracdo anaerébica dos excrementos destes
animais, serem proudidos outros compostos capazes de produzir Hidrogénio, ndo
foram considerados no estudo, pelo facto de ndo serem encontrados em quantidade
significativa e pelo facto de o Acido Carbonio ser muito fraco e instavel (quase
inexistente) em solugcdo aquosa, 0 que ndo seria possivel usa-lo para a electrélise,

nas condicdes deste trabalho.
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4.2.2. Variagao do volume de Bio Hidrogénio em func&o do tempo e tipo de

residuo durante a electrolise

A variacdo do volume de Bio Hidrogénio em funcdo do tempo, € apresentado na

figura 13.

Figura 13: Variacdo do Volume de Bio Hidrogénio nos trés residuos em funcao de tempo

Legenda:Azul (Suinos), Vermelha (Mistura) e Verde (avicola)

Na figura 14, apresentam-se os valores do volume médio final em cada processo,

considerando os trés residuos.

Figura 14: Variacdo do volume de Bio Hidrogénio em func¢éo do tipo de residuo
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A figura 15 apresenta os resultados da variacdo do rendimento em funcao do tipo de

residuo

Figura 15: Variacao do Rendimento de Bio Hidoregénio em funcdo dos residuos

® Rendimento (%)

Mistura

As figuras 15,16 e 17, mostram que, o rendimento de Bio Hidrogénio em cada caso,
crescem na ordem Suinos-Mistura-Aves. Esta variacdo € também observada em
relacdo aos teores de acidez e Sdlidos Volateis determinados nas solucdes e
residuos. Tal como foi discutido na alinea a) dos resultados da determinacdo dos
teores de matéria mineral, a alcalinidade das solu¢cfes depende fundamentalmente
do teor de Sdélidos Volateis, pois sdo esses que se misturam com a agua destilada
formando solu¢des acidas ou basicas dependendo da sua natureza. Por exemplo
em aves, o principal poluente ambiental liberto € a Amodnia, principal fonte de
Hidrogénio na electrélise, derivada da decomposicdo/hidrélise da Ureia tal como
mostram as equagoes:

CO(NHy), + H,O 2NH3 +CO,

NH; + H,O < NH4OH ; NH4,OH + NH;" + OH", apresentadas e descritas por Vanessa

et al., (2008:1). Portanto, segundo a autora, os teores de Solidos Volateis ditam o
comportamento do meio de criagdo dos animais em termos de poluigdo, rendimento
e qualidade da carne, pois para aléem de AmoOnia geram-se outros gases, tais como

CO,, H2S, COV’s e outros responsaveis pela acidificacdo ou alcalinizagao do meio.
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4.2.3. Resultados do teste de Hipoteses

Para medir o nivel de influéncia individual e mutua do residuo e eléctrodo foi
efectuado o teste de hipdteses. O teste realizado foi de comparagdo de médias da
mesma variavel e entre variaveis dependentes (Anova). Os resultados destes testes

sao apresentados a seguir. Os detalhes dos testes podem ser vistos no apéndice 08.
a) Influéncia do tipo de residuo no rendimento

O Teste de Levene para esta hipétese mostra que o sig € 0,877> 0,05, logo aceita-
se a homogeneidade (igualidade) de médias (variancias) entre os grupos do factor e
assume-se variancias iguais nao assumidas. Entdo assume-se a Hp e rejeita-se a
H;, o que significa que ndo existem diferencas significativas entre as médias do
volume de Hidrogénio e o tipo de residuo. Isto significa que o factor tipo de residuo
ndo tem influéncia significativa sobre o volume de Bio Hidrogénio e o rendimento da

electrdlise.

Apesar disso, a observacdo do Diagrama de Médias (ver Anexo IA) e o gréfico
abaixo mostram que o tipo de residuo influencia significativamente o rendimento e o
volume de Bio Hidrogénio na electrdlise, (a = 0,01=10%), isto &, quando € alterada a

solucéo altera também o volume e rendimento.

Figura 16: Resultado do teste de Hipbteses
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2. Correlacéo/Interaccéo entre factores: Tipo de residuo

No caso da interaccao entre os dois factores, o resultado do teste mostrou que, a

probabilidade do teste para a interaccdo dos factores tipo de residuo e eléctrodo é
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sig.= 0,258>0.05, assim aceita-se Ho, logo ndo existe interaccdo significativa entre
os factores. Apesar disso, a Poténcia do Teste € P.T = 0,936> 0.05, assim, a
probabilidade de se rejeitar Hy sendo ela falsa € maior, o que significa que ha sim
uma interaccao significativa entre os factores tipo de eléctrodo e tipo de residuo e

esta interacc¢do influencia significativamente o rendimento de Bio Hidrogénio.

4.3. Teste das Propriedades Fisico-Quimicas

Para apurar as propriedades do gas produzido foi testada a sua densidade, o odor e
a combustibilidade. Os resultados destes ensaios indicaram que, em relacdo a
densidade e odor,foi verificado que a medida que o Bio Hidrogénio entrava no tubo
de ensaio preenchido com &gua na tina hidropneumética, a agua neste contido cedia
espaco (saia do tubo para a tina) e a parte superior do tubo continha gas,
comprovando-se assim que o gas produzido era menos denso do que a Agua e pela

succao do gas percebeu-se que este era inodoro.

Em relacéo ao teste de combustibilidade, foi observado que, aproximando-se o palito
de fosforo aceso na extremidade superior da bureta, a chama do palito azulava e
ouviu-se uma pequena explosdo durante a combustdo, comprovando-se a
combustibilidade do Bio Hidrogénio obtido. A intensidade da chama e o ruido do
estampido cresciam na ordem suino-mistura-aves, na mesma ordem do crescimento
da intensidade da fumacga verificada na analise do i&o Amonio, de acidez e de pH
dos residuos e das solu¢des, do teor de Soélidos Volateis, levando a crer que as aves

produziam mais Bio Hidrogénio, seguidos da mistura e por fim suinos.
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CAPITULO V: CONCLUSOES, PROPOSTAS, APENDICES E BIBLIOGRAFIA

5.0. CONCLUSOES
Do trabalho realizado, concluimos que:

Os excrementos suinos, avicolas e a mistura destes eram alcalinos, e as respectivas

solucdes (suinos e mistura), acidas e das (aves), basica.
O teor de matéria mineral e pH cresceram na ordem suina- mistura-aves
As solucdes dos excrementos apresentam ides Sulfeto, Carbonato e Amonia.

O Bio Hidrogénio obtido resulta da electrolise da Ureia e Aménia e depende do tipo
de residuo usado.

O rendimento de Bio Hidrogénio, depende do teor de matéria mineral (em particular

Solidos Volateis), acidez, pH dos excrementos/solucdes,

O rendimento de Bio Hidrogénio é significativamente influenciado pela interaccao

entre os residuos com o eléctrodo.
O Bio Hidrogénio obtido é inodoro, menos denso que agua e combustivel.

O excremento de aves é mais eficiente na geracdo do Bio Hidrogénio em relacao ao

de suinos e a mistura de ambos.
5.1. PROPOSTAS
Para futuras pesquisas, propde-se que:

Seja testado o Hidrogénio produzido na Célula a Combustivel de modo a aferir a sua

pureza.

Faca-se um estudo com outros metais inertes ou de facil acesso de modo a tornar o

processo menos dispendioso.

Crie-se na UP um centro de Bioenergias para pesquisas continuas nesta area com

vista a maximizar 0os conhecimentos na mesma.

Desenvolvam-se outros métodos de geracdo de Bio Hidrogénio que sejam mais

rapidos, faceis, baratos e limpos com vista a minimizar o gasto da corrente eléctrica.
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Realizem-se estudos com residuos de outros animais criados com abundéancia em

Mocambique como alternativa de reaproveitamento de residuos pecuarios.

Criem-se parcerias inter-institucionais para a criacdo de uma Rede de Bioenergias

Nacional, visando massificar pesquisas na area de Energias Renovaveis.

Utilize-se para electrolise, directamente os excrementos dos animais e ndo 0s gases
resultantes da sua fermentacdo com vista a comparar a eficiéncia dos residuos e

das respectivas solucoes.
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5.3. APENDICES

APENDICE 1: Guido de Determinacdo de parametros SV, ST, SF
Introducéo

Existem véarios métodos que podem ajudar na determinacdo da qualidade de
produtos. O mais usado no caso da determinacdo da qualidade da agua € o
gravimétrico e visa conhecer a quantidade de matéria sélida (coliformes) que possa
estar presente na agua de consumo humano. Os resultados, pode ajudar a decidir

se a 4gua consumida € ou ndo potéavel.

Procedimento 1: Determinacédo de Solidos Totais

1.Calcinou-se a capsula de porcelana na mufla a 550°C por 1 Hora

2.Deixou-se resfriar em dessecador

3.Tarou-se e anotou-se o peso Py

4.Medu-se cerca de 5.00 gramas da amostra e secar na Mufla durante 30min a 80°C
5.Retirar a capsula e deixar resfriar em dessecador e pesar na balanca
6.Transportar (usando luvas) a capsula para a estufa

7.Deixar na estufa a 550°C durante 6 horas até o peso constante

8.Retirar a capsula da estufa e deixar arrefecer em dessecador e medir novamente o

peso.
9.Anotar o resultado final (P,)

Procedimento 2: Determinacdo de Solidos Fixos e Volateis

1. Acondicionar os residuos procedimento anterior na Mufla a 550°C;

2. Manter a essa temperatura por aproximadamente 20 minutos;

3. Retirar, com auxilio de uma pinca de Mohr, e deixar esfriar em dessecador;
4. Pesar e anotar o P2.

4.Medir cerca de 5.00 gramas da amostra e secar na Mufla durante 30min a 80°C
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5.Fazer as diferencas e encontrar o valor de cada uma das grandezas (SF E SV)

APENDICE 2: Fermentacdo das Amostras/preparacéo das solucdes

MATERIAL REAGENTES/SUBSTaNCIAS

= Vidros de reldgio
= Copos de Bécker de 50mL
= Copos de Bécker de 500mL
= Conta-gotas
= Varetas de vidro/madeira Agua destilada/desionizada e
» Recipientes vazios de agua mineral | excrementos suinos e avicola

de:5 e 1.5 litros
» Balanga analitica
= Espatulas

= Cadinhos de porcelana

= Papel de filtro

PROCEDIMENTOS

= Mede-se 200g de excremento suino/avicola/mistura de ambos

= Transfe-se o contetido para dois copos de Bécker e adicione Agua destilada para
solubilizar

» Transfire-se a mistura para o pequeno BD pré-concebido

» Fecha-se completamente o BD.

= No gasémetro do BD ponha cerca de 400mL de 4gua desionizada e introduza um
pedaco de papel indicador a sua escolha.

*» Fecha-se 0 gasémetro com a tampa que sai do BD

» |sole as bocas do gasémetro e BD usando um material colante.

= Leva-se 0 conjunto para uma zona protegida de animais e pessoas estranhas,
mas insolado.

= Monitora-se 0 processo e anote todas as alteracdes

» Para facilitar a solubilizacdo dos gases libertos, abra com cuidado um pouco o
gasémetro e veras o gas a borbulhar.

» Volte a fechar e isolar completamente o recipiente.

* Interrompa o processo 10 dias depois.

» Transfira as solu¢gbes dos gasdmetros para os baldes volumétricos previamente
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preparados.
Cuidado: Evite inalar os odores libertos na fermentacéo.

Note: Repita os procedimentos para 0s outros excrementos. Lembre que para a
mistura de excrementos deve pesar: 100g de cada um deles de modo a garantir que

a concentracdo de suinos e aves seja igual nos dois casos.

APENDICE 3: Teste de Acidez dos Excrementos e Solucdes

MATERIAL REAGENTES

= Vidros de reldgio
= Tubos de ensaio Indicadores acido-base

= Suportes de tubos

= Conta-gotas

PROCEDIMENTOS

ANTES

» Solubiliza-se cerca (5,0g) de excremento em agua destilada

» Coloca-se a5 a 10 gotas da solugéo preparada em um vidro de relégio
» Coloca-se papel indicador

» Anota-se 0 que observou

DEPOIS

* Rotula-se 3 tubos de ensaio e coloque-0s no suporte

» Coloque 5mL de cada uma das solu¢cdes em cada um deles

» Introduz-se 1-3 gotas do indicador em cada tubo

= Anota-se as observacfes e discuta comparativamente com as observacgdes tiradas

antes

APENDICE 4: Titulacdo da Solucdes

MATERIAL REAGENTES
= Aparelho de titulagéo = Solugbes dos excrementos
= Conta-gotas = Indicador acido-base

» Provetas graduadas

» Pipetas volumétricas/graduadas

PROCEDIMENTOS
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» Introduz-se cerca de 20mL de uma das solu¢des (suino, aves, mistura) num
baldo de Erlenmayer

» Introduz-se 3 gotas de Fenolftaleina ou outro indicador acido-base

= Afere-se a bureta com solucdo padréo de NaHO a 0.1M

» Titula-se a solucéo e registe o volume gasto em cada caso

= Determina-se aa concentracdes e compare os resultados

= Discute-se os resultados obtidos

» Repita o procedimento 3 vezes

APENDICE 5: Identificac&o de I6es

MATERIAL REAGENTES

= Tubos De ensaio Solugdes de excrementos
= Suportes para tubos Pb(NO3), a 0.01M, a 0.01M,
= Conta-gotas Ba(OH),sat e HCI A 6m.

» Pipetas gradadas/volumétricas

PROCEDIMENTOS

» Prepara-se e rotula-se 12 tubos de ensaio

» Introduz-SE em cada um deles cerca de 15 gotas das solucdes preparadas(4
tubos para cada solucao)

» Introduz-SE cerca de 10 gotas da solucdo do reagente especifico previamente
preparada

*= Anota-se as observacdes e compare com o que a literatura recomenda

= Discut-se a concordancia ou discordancia do que observou e o que a literatura

recomenda.

APENDICE 6: Electrolise de Solucdes

MATERIAIS REAGENTES

Eléctrodos de Cobre

» Eléctrodos de Aluminio
= Eléctrodos de Zinco

= CronOémetro

» Tinas Hidropneumaticas
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Copios de Bécker 500mL
Aparelho de Hoffmann/2 buretas
Conta-gotas/seringas Solucdes de: Suinos, Aves e Mistura de
Provetas graduadas suinos e Aves

Caixa com palitos de fosforo
Pilha de 9V

Termometros

Fios condutores

Barémetro

Multimetro/Amperimetro/Voltimetro

PROCEDIMENTOS

Faca a montagem de uma aparelhagem para electrélise ou use o aparelho de
Hoffman

Conecte as terminais de recolha do Hidrogénio do aparelho as terminais da
célula de Combustivel

Apos certificar que esta tudo pronto, registe a temperatura da solucao e feche o
circuito e inicie a electrdlise e accione o cronémetro para registar o tempo.
Registe a Intensidade da corrente que atravessa a solucao (usando multimetro) a
cada 2minutos.

Observe 0 que acontece com a ventoinha da Célula e anote

A experiéncia termina quando a coluna da solugcdo no aparelho/buretas atingir
cerca de 10Cm ou a ventoinha da célula para de girar.

Depois de repousar por cerca de 10 minutos, meca as seguintes variaveis:
a)Temperatura da solucéo

b)Altura da coluna da solucédo na bureta ou aparelho

c)Pressédo barométrica no interior ou fora do laboratério.

Repita este procedimento usando:

1.Pilha convencional e eléctrodos: Cu (para todas as solucdes)

2.Painel solar (fora da sala) usando: Cu(para todas as solucdes)

Meca o volume do Gas Hidrogénio produzido em cada caso usando
procedimentos apropriados

Compare os resultados em todos os casos (18 experimentos) e calcule os

Rendimentos Faradicos (FR) para cada caso usando artificios matematicos




apropriados.

APENDICE 7: RESULTADOS DOS TESTES ESTATISTICOS

a) Testes de efeitos entre assuntos

Variavel dependente: Rendimento

Origem Tipo | df Quadrad (Z Sig.
Soma o Médio
dos
Quadrad
0S
Modelo 23.581% |2 11.791 |[13.067 |.000
corrigido
166.422 |1 166.422 |184.43 |.000
Interceptacdo .
Eléctrodo 23.581 |2 11.791 |[13.067 |.000
Erro 102.865 |114 |.902
Total 292.869 |117

Total corrigido | 126.447 (116
a. R Quadrado = .186 (R Quadrado Ajustado = .172)

b) Andliseunivariada para tipo de residuo

Factores entre assuntos

Rétulo N

de valor
1 Suinos |39
2 Aves 39

Tipo de

solucéo
Mistura |39




Testes de igualidade de

Variancias (Levene?®)

Variavel dependente:
Rendimento

z dfl |df2 |Sig.
A31 |2 114 |.877

Testa a hipbtese nula de

gue a variancia de erro da

variavel dependente é igual

entre grupos.

a. Design: Interceptacdo +

Solucao

c) Testes de efeitos entre assuntos

Variavel dependente: Rendimento

Origem Tipo I | df Quadrad | Z Sig.
Soma o Médio
dos
Quadrad
0S
Modelo 1.246% |2 .623 567 .569
corrigido
Interceptacao 166.422 |1 166.422 151.53 .000
Solugao 1.246 2 .623 567 .569
Erro 125.201 |114 |1.098
Total 292.869 |117
Total corrigido | 126.447 (116

a. R Quadrado = .010 (R Quadrado Ajustado = -.008)
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d) Comparagbes multiplas
Variavel dependente: Rendimento

(D Tipo de (J) Tipo de|Difere [Erro Sig. |Intervalo de
solucao solucao nca Padra Confianga 95%
média |o Limite |Limite
(1-9) inferior | superi
or
-.1859 |.23732 (1.00 |-.7625 |.3907
Aves
Suinos 0
Mistura -.2413 |.23732 (.934 |-.8179 (.3354
] 1859 |[.23732 (1.00 (-.3907 |.7625
Suinos
Bonferr 0
) Aves
oni _ -.0554 |.23732|1.00 |-.6320 |.5213
Mistura
0
Suinos 2413 |.23732|.934 |-.3354 |.8179
Mistura .0554 |[.23732 (1.00 [-.5213 |.6320
Aves 0

Com base em médias observadas.

O termo de erro € Quadrado Médio (Erro) = 1.098.

Rendimento

Tipo de|N Subcon;j
solucéo unto
1
Suinos 39 1.0503
Duncan® Aves 39 1.2362
° Mistura 39 1.2915
Sig. 343
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Sao exibidas as médias para 0s grupos

em subconjuntos homogéneos.

Com base em médias observadas.

O termo de erro € Quadrado Médio (Erro)

= 1.098.

a. Usa o Tamanho de Amostra de Média

Harmoénica = 39.000.
b. Alfa = ,05.

e) Analise univariada para Interaccao entre factores

Factores entre assuntos

Rétulo N
de valor
Cobre 39
1 [Suinos 39
Tipo de
2 Aves 39
solucéo
Mistura |39

f) Comparacdes de pares paratipo de residuo

Variavel dependente: Rendimento

() Tipo de (J) Tipo de]|Diferenc |Erro Sig.® |95% Intervalo de
solucéo solucao a média|Padrao Confianca para
(1-J) Diferenca®
Limite Limite
inferior | superior
Aves -.186 219 1.000 |-.719 .347
Suinos
Mistura -.241 219 .819 |-.774 291
Suinos .186 219 1.000 |-.347 .719
Aves )
Mistura -.055 219 1.000 |-.588 AT7
Mistura Suinos 241 219 .819 |-.291 74
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Aves |.055 |.219 |1.ooo|-.477 |.588 |
Baseado em médias marginais estimadas
a. Ajuste para diversas comparacdes: Bonferroni.
g) Interacédo Eléctrodo * Tipo de solucao
Variavel dependente: Rendimento
Tipo de Tipo de|Médi [Erro Intervalo de
Eléctrodo solucéo a Padréo |Confianca 95%
Limite Limite
inferior | superior
Suinos AT77 |.268 -.055 1.009
Cobre Aves .836 |.268 .304 1.368
Mistura 920 |.268 .388 1.452
g.1) Correlacdes entre excrementos
Suino |Aves |Mistura
s s
Coeficiente de|1.000 |.906 |.938~
Correlacao
Suinos Sig. (2]. .000 [.000
extremidades)
N 39 39 39
Coeficiente de|.906~ |1.000 |.981"
Correlacao
ré de
Spearman Aves Sig. (2].000 .000
extremidades)
N 39 39 39
Coeficiente de|.938" |.981" |1.000
_ Correlacao
Mistura Sig. (2].000 |.000
> extremidades)
N 39 39 39

**_ A correlacdo é significativa no nivel 0,01 (2 extremidades).



