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DESCRICAQO

"METODO E REACTOR PARA A CONVERSAO ELECTROQUIMICA
DE UM MATERIAL QUE E INSOLUVEL NUM FLUIDO, POR
EXEMPLO, AS PARTICULAS DE FULIGEM"

1. ANTECEDENTES DO INVENTO

O presente invento diz respeito a um método para a conversdo
electroquimica de um material que ¢ insolivel num fluido num material que é
solivel no fluido; um reactor electroquimico; um electrolito selectivo de ides, um
eléctrodo, e uma mistura de materiais para o electrélito selectivo de ides € para o
eléctrodo para ser utilizado quando se leva a cabo o método para ser utilizado no
reactor electroquimico, e a utilizagdo do método que utiliza o reactor para a
remogio das particulas de fuligem dos gases de combust?ap e do 6leo da agua de

descarga.

Campo Técnico

Os métodos para remover, por exemplo, as particulas de fuligem
dos gases da combustdo, tais como os gases de escape dos motores Diesel, t€ém
hoje em dia lugar por meio da combustdo, a qual tipicamente se baseia num
processo de pura combustio quimico/catalitica das particulas de fuligem
recolhidas em filtros especiais. Ha um inconveniente nos processos
quimico/cataliticos que consiste em eles ndo se processarem a uma velocidade
suficientemente elevada a temperaturas abaixo dos 400 °C, a qual é mais elevada
do que a temperatura que normalmente € possivel obter nos sistemas de escape de
um grande motor a Diesel e que tipicamente € de cerca de 300 °C. Ao mesmo

tempo, os esforgos para se obter uma eficiéncia tio elevada quanto possivel, para
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o sistema de combustio do motor, dirigem-se no sentido de se obterem gases de
combustio a uma temperatura tio baixa quanto possivel. Os materiais
parcialmente queimados e as particulas de fuligem acumulam-se
consequentemente no filtro, razdo pela qual ele tem que ser periodicamente
regenerado a fim de remover ou queimar as particulas de fuligem que nele sio
recolhidas. A regeneragio tem tipicamente que ser executada com intervalos de
poucas horas, i. e., varias vezes durante um dia de servigo, por exemplo, num
autocarro. A regeneragdo é tipicamente iniciada com o aquecimento do filtro por
meio de um queimador ou elemento de aquecimento eléctrico. No decurso do
periodo de regeneragdo, o fluxo dos gases de escape tém que passar por fora da
unidade de filtragem, pelo que esses gases de escape ndo sdo filtrados. Em
alternativa o motor podera ser parado durante o periodo de regeneragdo. Uma
regeneragio tipicamente leva desde alguns minutos até 20 minutos. A medida que
o filtro é carregado durante o periodo de servigo, a contra pressdo aumenta em
consequéncia da sua obstrugdo. Isto tem uma influéncia inconveniente no
funcionamento do motor. Além disso, ha um elevado risco de ocorrer um sobre
aquecimento da unidade de filtragem como consequéncia da geragdo de calor
decorrente da combustio do carvdo que ¢ nele recolhido. Isto conduz ao risco do
material ceramico que é mais vulgarmente utilizado nos filtros se derreter ou

fissurar em consequéncia das tensdes térmicas.

Descricio das Técnicas Anteriores

A EP 532031 divulga um sistema de queima para a regeneragao
dos filtros de recolha do material em particulas proveniente dos gases de escape
do combustivel de um motor Diesel. O material recolhido ¢é inflamado
aquecendo-o com um queimador. O sistema tem o inconveniente de ndo poder

funcionar com base num modo continuo.

A WO 95/02 117 divulga um filtro para a recolha das particulas de
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material do escape de um motor Diesel. Este filtro € regenerado por aquecimento
eléctrico do corpo do filtro até a temperatura de ignigdo da fuligem nele
recolhida. Em alternativa, pode ser utilizado um queimador de combustivel
Diesel a fim de iniciar a igni¢do do material em particulas. Este sistema ndo ¢ um
sistema que funcione continuamente, uma vez que periodicamente ele tem que ser

retirado de servigo para a sua regeneragao.

A WO094/16 204 divulga um sistema de filtragem, para ser
utilizado essencialmente no escape de empilhadores e outros veiculos que usam
combustivel Diesel e que ndo se destinam a serem utilizados nas ruas. A
regeneragdo do filtro € realizada num aparelho em que o ar para a combustio e a
energia eléctrica para o aquecimento do material recolhido até a temperatura de
ignigdo sdo fornecidos a partir de uma fonte exterior. Assim, o veiculo tem que

ser posto fora de servigo, enquanto a regeneragdo tem lugar.

A patente US N.° 4 946 609 divulga um sistema em que se baixa a
temperatura para a combustdo catalitica por meio da adi¢do de um aditivo ao
combustivel ou ao dleo lubrificante. Assim o filtro pode-se limpar a cerca de
300 °C. O sistema, contudo, € complicado pelo facto de ter que se introduzir um
mecanismo para dosear o aditivo. Além disso, ele potencialmente aumenta o risco
de obstrugdo do filtro devido aos residuos do aditivo, ¢ hd o risco de

contaminac¢io do meio ambiente pela libertagéo do aditivo.

A patente US N.°4 902 487 divulga um sistema de filtragem, no
qual é necessario um teor relativamente elevado de 6xidos de azoto nos gases de
escape. Estes oxidos servem como agente de oxidagdo activo, por isso pode-se
baixar a temperatura minima para a combustdo catalitica das particulas de
fuligem. Contudo, a fim de obter uma auto limpeza do filtro a temperaturas acima

dos 275 °C, é necessario um apropriado aumento das proporgdes do teor de
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oxidos de azoto de acordo com a quantidade de fuligem. Assim, o sistema sO
funciona em sistemas com um baixo teor de fuligem nos gases de escape € que
tenham uma boa manutengdo. Além do mais, os gases de escape sdo

descarregados com um indesejavel elevado teor de 6xidos de azoto.

O pedido de patente US N.° 4 310 406 descreve um sistema no qual
um granulado de carbono ou semelhante é utilizado como eléctrodo na
purificag@o electroquimica da agua de descarga, em que a reacgdo electroquimica
¢ utilizada para converter um poluente em solugdo, essencialmente ides
metalicos, em particulas de um material insolivel que € recolhido no material do
eléctrodo. O processo oposto, no qual um material insolivel € convertido num

material solivel, ndo é mostrado nem sugerido.

A patente alemd DE 4236711 Al divulga um dispositivo de
medigdo para monitorizar o teor de fuligem nos gases de escape. Este dispositivo
baseia-se numa célula de medi¢io electroquimica com electrélito condutor de
ides 6xidos e eléctrodos de trabalho e de referéncia de cerdmica ou metalicos. O
dispositivo mede a diferenga do potencial eléctrico causado por haver fuligem
depositada no eléctrodo de trabalho e ndo haver fuligem no eléctrodo de
referéncia. O dispositivo tem que ser aquecido a uma temperatura constante. O
dispositivo ndo converte a fuligem num material solivel que seja removido pelos

gases de escape.

2. DESCRICAO DO INVENTO

O objectivo do presente invento consiste em proporcionar um

método € um aparelho melhorado para a conversio de um material que ¢

insolivel num fluido num material que € solivel no fluido.

Em particular ¢ um objectivo proporcionar um tal método e
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aparelho por meio do qual as particulas de fuligem, que contém carbono que sdo

insoluveis num fluxo de gas, podem ser convertidas em didéxido de carbono.

Além do mais, é um objectivo em particular proporcionar um tal
método e aparelho, por meio do qual goticulas de dleo dispersas em agua podem

ser convertidas em didxido de carbono e agua.

Método para a conversdo electroquimica de um material que é insolivel num

fluido

De acordo com um aspecto do invento estes objectivos sdo
alcangados proporcionando um método para a conversdo electroquimica de um
material que é insolivel num fluido num material que ¢é soluvel no fluido, sendo o

método caracterizado por incluir:

(a) que um fluxo do fluido é conduzido para uma zona de reac¢do que
compreende um circuito interno, o qual compreende, ou num modelo de
realizagdo preferencial € constituido por:

(i) um ou mais eléctrodos de trabalho capazes de transferir electrdes para
e/ou de um ou mais processos electroquimicos, os quais convertem o material
insolivel num material que é soluvel no fluido.

(ii) um ou mais contra-eléctrodos que sdo capazes de transferir electrdes
para e de um ou mais processos electroquimicos, os quais contrabalangam os
processos electroquimicos no eléctrodo de trabalho, e

(iii) um ou mais electrolitos selectivos de ides, os quais conduzem
selectivamente um ou mais tipos de ides entre os processos electroquimicos no
eléctrodo de trabalho e no contra-eléctrodo,

em que na zona de reacgdo, o material insoluvel € introduzido numa ou
mais cavidades abertas e de atravessamento nos referidos eléctrodos e electrolitos

e sendo levado até uma distancia de reacgdo electroquimica em relagdo ao
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eléctrodo de trabalho de modo a que os processos electroquimicus possam
ocorrer, €
em que o referido circuito interno estd ligado a uma fonte de corrente

exterior através do eléctrodo de trabalho e do contra-eléctrodo,

(b) que o circuito interno via a fonte da corrente externa € aplicada com uma
diferenca de tensdo eléctrica, que ¢ suficiente para que o processo electroquimico
converta o material que é insolivel no fluido num material que € solivel no

fluido, e

(c) que o material que ¢ solivel no fluido é conduzido de modo a afastar-se da

zona de reacgdo em conjunto com a corrente do fluido.

Por meio do método de acordo com o invento consegue-se, que 0O
material que ¢é insoluvel no fluido é conduzido a participar num ou mais
processos electroquimicos, por meio dos quais € convertido electroquimicamente
num material que é soluvel no fluido, o qual é subsequentemente conduzido a

afastar-se em conjunto com a corrente do fluido.

Um tal método tem um grande nimero de vantagens, por exemplo,
a conversdo poder ser efectuada a uma temperatura mais baixa do que nas
técnicas de combustio convencionalmente utilizadas, o que evita a adigdo de
aditivos indesejaveis ao material insoluvel, e evita a adigdo indesejavel de 6xido

de azoto ao fluido.

Além do mais, a conversdo electroquimica de acordo com o invento
é continua, pelo que as indesejaveis paragens do servigo sdo evitadas, as quais
sdo necessarias nas técnicas conhecidas a fim de regenerar os filtros de recolha

utilizados.
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De modo semelhante ha a vantagem da energia consumida pela

conversio electroquimica ser baixa.

Os modelos de realizagdo preferenciais do método s@o expostos nas

reivindicagdes.

O circuito interno

De acordo com o invento uma corrente de fluido passa através de
uma zona de reac¢do, a qual compreende um circuito interno constituido por um
ou mais eléctrodos de trabalho, um ou mais contra-eléctrodos, € um ou mais
electrolitos selectivos de ides, pelo que se verifica que um ou mais tipos de ides,
que sdo produzidos quer no eléctrodo de trabalho quer no contra-eléctrodo,
podem ser transportados através do electrdlito selectivo de ides, enquanto os
electrdes sdo conduzidos para e/ou bombeados electricamente pela fonte de

energia exterior.

O eléctrodo de trabalho

Os exemplos dos eléctrodos de trabalho de acordo com o invento
sdo eléctrodos que sdo capazes de transferir electrdes para e/ou de um ou mais
processos electroquimicos, os quais sdo capazes de converter o material insoluvel

num material que pode ser dissolvido no fluido.

Tais eléctrodos sdo conhecidos pelos especialistas desta técnica, €
podem ser feitos por exemplo tal como se descreve em: “Handbook of Batteries

and Fuel Cells” na Edi¢do de David Linden da McGraw-Hill de 1984.

De acordo com um modelo de realizagdo € preferivel que o

eléctrodo de trabalho compreenda um material electricamente condutor, tal como
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umn material metalico. Em particular ¢ preferivel um material metalico que inclua
metais de transigdo, preferencialmente metais de transigdo que pertengam ao
grupo 8 da tabela peridédica. Em particular ¢ preferivel que o material metalico
seja seleccionado a partir do grupo de metais da platina, Ni, Pt, Rh e Pd, e suas
ligas, por meio dos quais se consegue que o eléctrodo de trabalho tenha um bom
efeito catalitico a fim de ter uma grande variedade de reacgdes electroquimicas,

de oxidagio assim como de redugo.

De acordo com um outro modelo de realizagdo é preferivel que o
eléctrodo de trabalho seja constituido a partir de um material cerdmico, tal como
por exemplo as perovskites. Os materiais cerdmicos sdo materiais para o
eléctrodo mais baratos os quais exibem propriedades electro-cataliticas
especificas no que respeita a reacgdes especificas, e possuem boa estabilidade
quimica sob condigdes de oxidag@io de acordo com as quais se consegue que o
eléctrodo de trabalho pode ser produzido a partir de substéncias cerdmicas bem

caracterizadas com propriedades especificas.

Em particular é preferivel que o eléctrodo de trabalho seja
constituido por materiais cerdmicos que compreendem estruturas de perovskite
dopadas (ABO;), tal como manganite de lantinio dopada com estroncio, cobaltite
de lantanio dopada com estrdncio, ferrite de lantanio dopada com estroncio, ou as
suas misturas, pelo que se consegue que os eléctrodos podem ser produzidos com
propriedades especificas no que respeita a condutividade e a actividade electro-
catalitica no que respeita a reacgdes especificas, em particular reacgdes nas quais

o oxigénio participa.

O eléctrodo de trabalho pode por exemplo ser preparado por pds
metalirgicos provenientes de pos metalicos com particulas com dimensoes bem

definidas, tipicamente ligeiramente maiores do que a dimensdo média
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preterencial dos poros. A compressao € a sinterizagdo sdo controladas durante a
preparagio para que a estrutura final alcance uma estabilidade mecanica

apropriada, enquanto que ¢ mantida uma porosidade preferencial.

O eléctrodo de trabalho pode também ser preparado por meio da
aplicagdo de um pigmento preferencial sob a forma de po. A aplicagdio pode ser
executada por pintura, estampagem ou outras técnicas de serigrafia. Apo6s a
aplicagdo, o eléctrodo pode ser sinterizado, de modo a que o ligante e o solvente
sejam pirolizados ou entrem em combustdo. Com um controlo adequado das
condi¢des de sinterizagdio, é obtida uma estrutura metalica com a porosidade

preferencial.

Em vez de um pé metalico, também se pode utilizar pé de um 6xido
metalico, o qual ap6s a aplicagdo é reduzido para um metal livre por aquecimento

numa atmosfera que contenha hidrogénio.

Em vez de poros, o eléctrodo de trabalho pode ter cavidades sob a
forma de aberturas ou furos maquinados, preparados pelas técnicas conhecidas,
tais como as técnicas litograficas, de ataque quimico, bombardeamento com jacto
de 4gua, ou erosdio com laser. O contra-eléctrodo também ¢ provido com as
cavidades apropriadas, tais como os poros ou os furos magquinados, os quais
permitem um fluxo preferencial de gases de combustdo através da zona da

reacg¢ao.

O eléctrodo de trabalho actua como anodo

Os processos electroquimicos no eléctrodo de trabalho sdo
definidos conforme o eléctrodo de trabalho actua como anodo ou como catodo, e
por meio do qual uma variedade ou variedades de 1des s@o conduzidos para o

eléctrodo de trabalho por meio de electrdlito(s) selectivo(s) de ides.
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Quando o eléctrodo de trabalho actua como um &nodo, tem lugar
uma oxidagdo do material insolivel RED para um material solivel OX. Nesta
conversio o material insolivel é considerado como estando numa forma redutora

RED, a qual pela oxidagdo passa para a forma de oxidado OX.

Nos modelos de realizagdo preferenciais do invento, os electrélitos
selectivos de ides sdo constituidos por um condutor de ides de oxigénio ou por
um condutor de ides de hidrogénio, respectivamente. Nestes modelos de
realizagio considera-se que a oxidagdo de RED para OX tem lugar de acordo

com as seguintes equagdes gerais da reacgdo:
Condutor de ides de oxigénio: RED + nO* = OX + 2ne’
Condutor de ides de hidrogénio: RED +nH,0 = OX + 2ne” + 2nH"

O eléctrodo de trabalho actua como catodo

Quando o eléctrodo de trabalho actua como cétodo, a redugdo tem
lugar do material insolivel OX para o material sohivel RED, o qual nos modelos
de realizagdo preferenciais mencionados analogamente se considera que tem

lugar de acordo com as seguintes equagdes gerais da reacgdo:
Condutor de ides de oxigénio: OX + 2ne” = RED + nO*
Condutor de ides de hidrogénio: OX +2nH" + 2ne” = RED + nH,
Dever-se-4 notar que os especialistas desta técnica estardo

naturalmente aptos para estabelecer equacdes para reacgdes de oxidagdo e

redugio electroquimicas andlogas em que outros ides que ndo os de oxigénio nem
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os de hidrogénio sdo conduzidos selectivamente entre o eléctrodo de trabalho ¢ 0
contra-eléctrodo por meio de outros electrdlitos selectivos de ides dependendo
dos processos electroquimicos preferenciais.

O contra-eléctrodo

Sdo exemplo de contra-eléctrodo de acordo com o invento os
eléctrodos que sdo capazes de transferir electrdes para e/ou de um ou mais
processos electroquimicos, os quais contrabalangam os processos electroquimicos

no eléctrodo de trabalho.

Tais eléctrodos sdo conhecidos dos especialistas desta técnica. Eles
podem ser idénticos ou diferentes do eléctrodo de trabalho, e eles podem ser
constituidos pelos mesmos materiais que foram referidos para o eléctrodo de
trabalho. Em tais casos o eléctrodo de trabalho € o contra-eléctrodo s@o

designados por materiais dos eléctrodos.
Num modelo de realizagdo preferencial, o contra-eléctrodo ¢
constituido por platina, pelo que se obtém um contra-eléctrodo particularmente

estavel quimica e termicamente.

O contra-eléctrodo de trabalho actua como catodo

Quando o contra-eléctrodo actua como um citodo, 0s processos
electroquimicos no contra-eléctrodo incluem processos por meio dos quais o

contra-eléctrodo transfere electrdes para um ou mais dos reagentes participantes.

Nos modelos de realizagdo preferenciais, nos quais o electrdlito
selectivo de ides é um condutor de ides de oxigénio ou um condutor de ides de
hidrogénio, considera-se que o oxigénio é reduzido para ides de oxigénio, ou ¢

reduzido para agua, de acordo com as seguintes equacdes da reaccdo:
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Condutor de ides de oxigénio: n/2 O, +2ne’ =n0"~

Condutor de ides de hidrogénio: 1/2 O, + 2nH" + 2ne” = nH,0

O contra-eléctrodo de trabalho actua como 4nodo

Quando o contra-eléctrodo actua como &nodo, o contra-eléctrodo
recebe electrdes de um ou mais dos reagentes participantes. Nos modelos de
realizagdo preferenciais mencionados, nos quais o electrdlito selectivo de ides €
um condutor de ides de oxigénio ou um condutor de ides de hidrogénio,
considera-se que os ides de oxigénio sdo oxidados para oxigénio, ou a agua ¢
oxidada para oxigénio e para ides de hidrogénio, de acordo com as seguintes

equagdes da reacgéo:

Condutor de ides de oxigénio: nO* =1/2 O, +2ne’

Condutor de ides de hidrogénio: nH,O =n/2 O, + 2nH" + 2ne’

Dever-se-4 referir que os especialistas desta técnica sdo
naturalmente capazes de estabelecer equagdes de reacgOes para redugbes e
oxidagdes electroquimicas analogas no contra-eléctrodo nas quais outros ides que
ndo os ides de oxigénio nem os ides de hidrogénio sdo conduzidos selectivamente
entre o eléctrodo de trabalho e o contra-eléctrodo por outros electrélitos

selectivos de ides dependendo dos processos electroquimicos preferidos.

O electrolito selectivo de ides

Sdo exemplos de electrolitos selectivos de ides de acordo com o
invento os electrélitos que selectivamente conduzem uma ou mais variedades de
ides entre os processos electroquimicos no eléctrodo de trabalho e no contra-
eléctrodo, pelo que se consegue que os ides que participam nos processos, tais

o~ -  ~ . I + .
como por exemplo os 10es O% e os ides de hidrogénio H' tal como acima se
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referiu, podem ser conduzidos de um eléctrodo, onde eles sdo produzidos, para

outro eléctrodo, onde eles sdo consumidos.

Nizo considerando os ides acidentalmente presentes, € o electrolito
selectivo de ides que define que iGes podem tomar parte nos processos

electroquimicos no eléctrodo de trabalho e no contra-eléctrodo, respectivamente.

Se for seleccionado um electrdlito selectivo de ides condutores de
ides de oxigénio, considera-se que tem lugar uma oxidagdo electroquimica do
carbono com a formagdo de didxido de carbono no eléctrodo de trabalho, o qual
actua como um 4nodo, uma redugio electroquimica do oxigénio para ides de
oxigénio no contra-eléctrodo, o qual actua como catodo, € um transporte de ides
de oxigénio do contra-eléctrodo (o catodo) através do electrélito selectivo de ides
condutor de ides de oxigénio para o eléctrodo de trabalho (o 4nodo), onde os ides
de oxigénio reagirdo com o carbono sob a libertagio de electrdes para o 4nodo de

acordo com as seguintes equagdes de reacgio:

- com o electrélito condutor de ides de oxigénio:

Anodo: C+20% =CO, + 4¢
Catodo: 0, + 4e =20%
Total: C+ 02 = COZ

Se for seleccionado um electrélito selectivo de ides condutor de
hidrogénio, considera-se que tem lugar uma oxidagdo electroquimica do carbono
com a formacdo de dioxido de carbono no eléctrodo de trabalho (o anodo) sob a

produgio de ides de carbono. Tal sera conduzido através do electrolito selectivo

[//('/’./[// 61/(//"/7«. &//!/4/?_/1/»;
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de ides condutor de ides de hidrogénio para o contra-eléctrodo (o catodo), onde
eles reagirio com o oxigénio formando-se agua de acordo com as seguintes
equagdes de reacgdo:

- com o electrélito condutor de ides de hidrogénio:

Anodo: C +2H,0 =CO, +4H" + 4¢’
Catodo: O, + 4H" + 4¢ =2 H,0
Total: C+0, =CO,

Em ambos os casos os ides de oxigénio e de hidrogénio produzidos
sio conduzidos através do electrélito condutor de iGes, enquanto que os electrdes
sio conduzidos ou bombeados electricamente através de um circuito eléctrico

exterior.

Quando se utiliza um electrélito condutor de ides de hidrogénio é
necessario aplicar 4gua a fim de manter as reacgdes. Se a dgua ainda ndo estiver
presente no fluido, € consequentemente necessario adiciona-la. A agua estara
tipicamente presente a partir do processo de combustéio dos materiais que contém

carbono.

Os electrélitos apropriados sdo conhecidos dos especialistas desta
técnica, ver por exemplo: “B.C.H. Steele: Oxygen Ion Conductors and Their
Technological Applications”. “Solid State Ionics Symposium”, “E-MRS
Conference on Advenced Materials” (IACM de 1991) em Estrasburgo, na Franga,
de 27-31 de Maio de 1991.

Exemplos de ides condutores de oxigénio através do electrélito




selectivo de ides sdo por exemplo os 6xidos dopados com estruturas de (luorite,
de preferéncia com base em diéxido de zirconio, ZrO,, diodxido de cério, CeO,,
ou di6xido de torio, ThO,, onde a dopagem com um Oxido metélico com baixa

valéncia introduz lacunas nos locais do oxigénio na estrutura de rede.

Exemplos especificos incluem diéxido de zircénio dopado com

6xido de trio, ou diéxido de cério dopado com 6xido de gadolinio.

Outros exemplos sio os Oxidos dopados a base de oxido de
bismuto, Bi,O3, perovskites dopadas, em particular & base de cerato de bario,

BaCeOs, ¢ torato de bario, BaThO;.

Além do mais, podem ser mencionados 6xidos com estrutura de
milerite castanha (A;B,0s) & base de metais de transi¢do e de metais das terras

raras.

Finalmente outras classes de perovskites dopadas, a LaGaO;
dopada, ¢ mencionada por H.L. Tuller: “Tonic and Mixed Conductors: Materials
Design and Optimization”. “High Temperature Electrochemistry: Ceramics and
Metals, Proceedings of the 17" Ris@ International Symposium of Materials

Science”, na Dinamarca de 2-6 de Setembro de 1996.

Exemplos de electrélitos selectivos de ides condutores de ides de
hidrogénio sio os polimeros de sulfonatos perfluorados, tais como o NAFION,

ver J. KjNr e outros, “Solid State Ionics”, 46 (1991), 164-173.

Além do mais, podem ser mencionados ceratos de bério e estréncio
dopados, ver por exemplo T. Yajima, H. Iwahara, “Solid State Ionics”, 47,

(1991), 117-124,.
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Também podem ser mencionadas perovskites, tais como o torato de
bério dopado, e estanho substituido por mordenite, 3°’-alumina, e NASICON.

Mistura de material para o electrdlito selectivo e para o eléctrodo

Num modelo de realizagdo preferencial o circuito interno ¢
constituido por um ou mais eléctrodos de trabalho, um ou mais contra-eléctrodos
e um ou mais electrdlitos selectivos de ides que se proporcionam numa mistura

de materiais para o electrélito e para o eléctrodo.

A mistura de materiais para o electrolito e para o eléctrodo €
caracterizada por ser produzida por um método que compreende misturar um
material para o electrélito selectivo de ides que tenha as particulas com a
dimensdo de 10-100 pm com um material para o eléctrodo que tenha as particulas
com a dimenséo de 1-10 pm e numa proporgdo que permite que as particulas de
material do eléctrodo sejam posicionadas essencialmente na superficie do
material do electrélito condutor de ides sem tocarem um no outro, de modo a que
condutividade eléctrica da mistura de materiais alcangada seja da mesma ordem

de grandeza da condutividade do material do electrdlito condutor de ides.

Assim consegue-se que o material que ¢ insolivel no fluido possa
ser recolhido e convertido sempre no circuito interno, pelo que se obtém reactores
electroquimicos especialmente compactos com elevada capacidade de conversio

por volume de reactor.

De uma maneira geral, a mistura dos materiais do electrélito e do
eléctrodo contém tanto material do eléctrodo quanto o suficiente para se
conseguir que a reacgdo electroquimica tenha lugar. De um modo geral, o
material contém menos do que 25% em volume, uma vez que maiores

quantidades podem causar contacto eléctrico directo entre as particulas do
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material do eléctrodo e dessa forma provocar curto-circuitos electrénicos no

material.

E preferivel que o material contenha 3-15 % em volume do material
do eléctrodo, pelo que se consegue que o material do eléctrodo fique colocado
como particulas discretas na superficie das particulas de material do electrolito, e
assim ndo ha contacto eléctrico entre as particulas do material do eléctrodo. Tal
contacto directo eléctrico levaria a curto-circuito eléctrico entre as particulas do

eléctrodo o que impediria que as reacgdes electroquimicas tivessem lugar.

Exemplos de misturas de material para o electrélito e para o
eléctrodo sio materiais tais que tém cavidades abertas com uma dimensdo que
permite que o material insolivel penetre dentro delas.

E preferivel que as cavidades tenham uma dimensdo de 10-100 pm.

Materiais com dimenséo decrescente dos poros

Num modelo de realizagio particularmente preferido a mistura dos
materiais para o electrdlito e para o eléctrodo tem, na direc¢io de uma das suas
dimensdes, poros com uma dimensdo decrescente de 100 pm - 10 pm, pelo que
se consegue que as grandes particulas tanto sélidas como liquidas do material
insoltivel e as particulas de dimensdo média e pequena podem ser convertidas

eficazmente e a0 mesmo tempo na mesma direcgdo da corrente do fluido.

Por exemplo, orientando o material com a dimensdo dos poros
decrescente na direcgdo da corrente do fluido, as particulas grandes serdo
primeiro convertidas nos poros grandes, e em seguida as particulas de dimensao

média e pequena serdo convertidas nos subsequentes poros de menor dimens@o.
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Os materiais com a dimensdo dos poros decrescente podem ser
produzidas das formas conhecidas pelos especialistas desta técnica, tal como, por
exemplo, com a construgéo de uma estrutura em camadas fazendo a variagdo das
dimensdes dos poros descontinuamente em degraus mas ou com uma transigio

regular.

Electrolito selectivo de ides absorvido num material inerte ou ligado num gel

Um exemplo de electrolito selectivo de ides é também um
electrélito liquido absorvido num material poroso, inerte cujo electrélito liquido
esta apto a conduzir selectivamente os ides preferenciais, ou um electrélito sob a

forma de um gel com a forma fisica e a estrutura porosa preferenciais.

A distancia de reaccio electroquimica

De acordo com o invento o material insolivel introduzido é levado
até uma distancia de reacgdo electroquimica em relagéo ao eléctrodo de trabalho,
de forma a que as reacgdes electroquimicas possam ter lugar. Sendo assegurado
por este meio que o material insolivel pode ser convertido de acordo com os
processos electroquimicos preferenciais se for fornecida suficiente energia ao

processo sob a forma de uma suficiente diferenga de um potencial eléctrico.

De acordo com o invento “a distancia de reacgdo electroquimica”
significa a distancia dentro da qual a transferéncia de electrdes € de ides entre o
eléctrodo de trabalho e o material insolivel e entre o electrélito selectivo de 1des
e o material insoluvel, respectivamente, proporcionam uma taxa de reacgdo

apropriada das reacgdes electroquimicas preferenciais.

Uma distancia de reac¢do electroquimica tipica, a qual proporciona
uma taxa de reac¢do apropriada, ¢ uma distdncia menor do que 10 um, de

preferéncia entre 1-10 um, por meio da qual se alcanga uma taxa de conversdo de
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1-10 mg de carbono por segundo por m? de 4rea do reactor, i. €., a arca do
eléctrodo de trabalho microscopicamente exposta. A area do reactor € tipicamente

mais pequena do que a area total porosa do eléctrodo de trabalho.

Cavidades abertas

E preferivel que a zona de reacgio compreenda uma ou mais
cavidades abertas que compreendem uma ou mais delimitagdes fechadas € uma
ou mais aberturas, aberturas estas que comunicam com o fluido, pelo que se
consegue que o material que ¢ insolivel no fluido possa penetrar para dentro das

cavidades, sendo retido e convertido dentro delas.

E preferivel que as delimitagdes fechadas da cavidade sejam
constituidas por uma ou mais materiais do eléctrodo, por um ou mais materiais
dos electrélito selectivo de ides, ou pelas respectivas misturas, ha por exemplo
materiais de eléctrodos que constituem tanto material para o eléctrodo de trabalho
como para o contra-eléctrodo, por meio dos quais se pode obter uma transferéncia
especialmente eficaz de ides do electrdlito selectivo de ides para a cavidade na

qual tem lugar a convers@o electroquimica.

Num modelo de realizagdo preferencial em particular, as
delimitagdes fechadas da cavidade s@o constituidas por uma mistura de materiais

para o electrdlito selectivo de ides e para o eléctrodo.

As cavidades abertas podem de uma maneira geral ser
proporcionadas de uma forma em si conhecida dos especialistas desta técnica.
Nos exemploé incluem-se as preparagdes mecanica, quimica ou optica em rede,
furos, poros ou outras aberturas com superficies regulares ou irregulares. Mas sdo

possiveis outras formas de preparagdo.

/«‘
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No que respeita aos métodos de preparagdo quimica mencionados
podem especialmente ser feitos por sinterizagdo controlada tal como ¢ descrito
por R.J. Brook (ed.): “Concise Encyclopaedia of Advanced Ceramic Materials”,
da Pergamon Press, nas Series: “Advances in Material Science and Engineering”,

de 1991.

A sinterizagdo controlada pode ser utilizada no fabrico das
estruturas tanto metalicas (metalurgia dos pds) como nas cerdmicas. O mais
importante pardmetro ¢ a dimensdo das particulas do pé cru. Quanto maiores
forem as dimensdes das particulas, maiores serdo as dimensdes dos poros na
estrutura final. Além disso, a temperatura de sinterizagdo € utilizada como
parametro de controlo. Normalmente, procura-se que na sinterizagdo se alcance
uma estrutura densa, livre de poros, mas utilizando pdé cru que tenha
comparativamente particulas de grandes dimensdes, por exemplo, obtido por
meio de um aquecimento prévio do pé a uma temperatura perto da temperatura
normal de sinterizag@o (calcinag@o), € possivel conseguir que o pd nédo sinterize
com uma estrutura densa, mas deixe poros na estrutura. A dimensdo dos poros
além de ser controlada pela dimensdo das particulas, pode também ser
controlado, dentro de largos limites, por meio das condi¢des de sinterizagdo, uma
vez que a redugiio da temperatura da sinterizag@o e o tempo de sinterizagdo em
geral aumentar@o a porosidade. Finalmente, a porosidade pode ser afectada pela
adi¢do de um formador de poros, i.e., um aditivo que ¢ adicionado durante a
formagdo da estrutura cerdmica, mas que se evapora ou se queima durante a
sinterizagdo, € assim deixa poros na estrutura. Como materiais apropriados para a
formagdo de poros podem-se utilizar materiais orgéanicos, tais como cera,

polimeros, materiais em fibra ou outros materiais.

Dimensio e nimero de cavidades

A dimensdo e o numero de cavidades pode ser escolhido de uma
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forma em si conhecida pelos especialistas desta técnica, sendo a dimensdo das
cavidades escolhida de forma tal que as particulas que tiverem uma dimensio
preferencial ficardo retidas nas cavidades, e sendo o mimero de cavidades
escolhido de forma a que seja obtida uma area preferencial para a superficie do
eléctrodo e consequentemente seja obtida uma capacidade de conversdo

preferencial para a zona de reacgao.

- Em geral, as cavidades abertas tém uma dimenséo que permite que
o material que é insolivel no fluido penetre dentro delas. Num ponto de vista
médio requer-se que a dimensio média da cavidade deve ser um pouco maior ou
da mesma ordem de grandeza do didmetro médio das particulas do material

insoluvel.

A dimensdo das cavidades esta tipicamente dentro da gama de 10-
100 pm, pelo que se consegue que o fluido possa passar para dentro e
opcionalmente através das cavidades, enquanto que o material que ¢ insoluvel no

fluido fica retido, de modo a que possa ser convertido.

A retengdo do material que ¢é insoluvel no fluido por exemplo, tem
lugar pela absorgdo do material insolivel nas paredes da cavidade, pelo que com
particulas que tenham em particular uma dimens3o significativamente menor do

que a dimensdo da abertura podem ficar retidas e ser convertidas.

A retengdo também pode ser efectuada quando a dimensdo das
aberturas diminui quer continuamente quer descontinuamente, por exemplo
empilhando varios materiais do eléctrodo na continuagéo uns dos outros, de tal
forma que o material insoluvel fica retido nas aberturas, enquanto o fluido

continua a fluir.
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Para a conversdo electroquimica de particulas de fuligem de gases
de escape de um Diesel ¢é preferivel que a dimenso das cavidades esteja dentro

da gama de 1-50 pm, preferencialmente entre 1-10 pm.

Q circuito externo

De acordo com o invento o circuito interno esta ligado a fonte
exterior de corrente, através do eléctrodo de trabalho e do contra-eléctrodo,
permitindo-se assim a permuta de electrSes entre a fonte de corrente € o circuito

interno.

Sio exemplos de fontes de corrente as fontes de corrente que s@o
conhecidas pelos especialistas desta técnica, por exemplo as fontes de corrente
normalizadas que s@o controladas e reguladas de forma a que sejam capazes de
fornecer uma tensdo predeterminada e capazes de manter essa tensdo constante,

mesmo que haja variagdes suaves da corrente dentro de largos limites.

E preferivel que o circuito externo seja capaz de provocar trocas de
electrdes entre a fonte de corrente € o circuito interna através de fios condutores,

mas também h4 a possibilidade de trocas por indugdo.

A fonte de corrente pode ser uma fonte de corrente continua ou

uma fonte de corrente alternada.

Num modelo de realizagdo a troca de electrdes entre a fonte de
corrente e o circuito interno tem lugar numa s6 direcg@o da corrente, por meio do
que se consegue que o eléctrodo de trabalho e o contra-eléctrodo tenham uma
polaridade constante, e isto em qualquer momento, quer eles actuem como anodo
quer como catodo. Consequentemente, diferentes reaccdes electroquimicas

podem ter lugar nos dois eléctrodos, cujas condiges € possivel optimizar.




P

_23- i/(/"’/( e LA /7

Num outro modelo de realizagéo a troca de electrdes entre a fonte
de corrente e o circuito interno tem lugar com uma corrente alternada, por meio
do que se consegue que o eléctrodo de trabalho € o contra-eléctrodo mudem a sua
polaridade com a mesma frequéncia que a fonte de corrente, € assim actua
alternadamente como anodo e como c4todo. A conversio electroquimica podera
desta forma ter lugar em ambos os eléctrodos, € a 4rea efectiva do eléctrodo de
trabalho para a conversdo electroquimica do material que ¢ insolivel no fluido
pode ser aumentada. Neste modelo de realizagio € preferivel que o eléctrodo de

trabalho e o contra-eléctrodo sejam idénticos.

Quando ¢ utilizado uma fonte de corrente alternada, a frequéncia
esté tipicamente dentro da gama de 1 a 1000 Hz, de preferéncia de 10 a 100 Hz,
pelo que se consegue que ndo ocorra uma permanente mudanga de polarizagdes o

que pode reduzir a eficiéncia dos eléctrodos ao longo do tempo.

Diferenca da tensdo eléctrica aplicada

De acordo com o invento o circuito interno ¢ aplicado por meio da
fonte de corrente externa com uma diferenga de tensdo que seja suficiente para
que os processos electroquimico possam converter o material que € insolivel no

fluido no material que é solivel no fluido.

De acordo com o invento uma “diferenga de tensio suficiente”
significa uma tensdio que exceda a soma do potencial electroquimico para a
reaccdo electroquimica preferencial mais uma possivel sobretensdo, que €
necesséria para vencer a resisténcia de polarizag@o correspondente a energia de

activagdo da reacgdo.

Para um circuito interno que compreende uma estrutura em
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camadas, de um eléctrodo de trabalho, um electrolito selectivo de ides e um
contra-eléctrodo é preferivel que a tensdo esteja dentro de uma gama de 1 a25

voltes, de preferéncia de 1 a 5 voltes.

Para um circuito interno que compreende uma mistura de materiais
para o electrolito selectivo de ides e para o eléctrodo é preferivel que a tensio

esteja dentro da gama de 5 a 500 volt, de preferéncia de 10 a 100 volt.
A corrente depende da dimensio da zona de reacgdo. Estd
tipicamente na gama de 1 a 1000 mA/cm® de 4rea da zona de reacgdo, de

preferéncia de 10 a 100 mA/cm’,

O material que é insolivel no fluido que corre

Os exemplos do material que ¢ insoluvel no fluido que corre e do
fluido que corre sdo constituidos por um ou mais sistemas de duas fases, no qual
uma fase estabelece o fluido que corre sob a forma de um gas ou de um liquido, e
no qual a outra fase estabelece um material, sob a forma de um s6lido ou de um

liquido, que é insoluvel no fluido que corre.

E preferivel, que o sistema de duas fases seja escolhido de liquido
em gas, tal como os aerossois € as nuvens, de 6leo em ar, sélido em gas, tal como
o fumo constituido por carbono em p6 contido no ar, ou misturas deles; solido em
liquido, tal como as suspensdes que contém material de carbono em suspensdo na
4gua, e liquido em liquido tal como as emulsGes do 6leo na agua, ou as suas

misturas.

Num modelo de realizagdo especial o material que ¢ insolivel no
fluido é constituido por fuligem, e o fluido € constituido pelos gases de escape de

um motor de combustio interna.

& fen WV?
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Num outro modelo de realizagio especial o material que ¢ insolivel

no fluido é constituido por éleo, e o fluido ¢ constituido por 4gua de descarga.

O fluido

Sio exemplos do fluido os fluidos que actuam como
transportadores de inertes do material insolivel, ou daqueles que além disso
contém parcial ou totalmente substincias que podem ser convertidas
electroquimicamente, tais como hidrocarbonetos gasosos, por exemplo,

hidrocarbonetos nio queimados dos motores de combust&o interna.

Temperatura

A conversdo electroquimica pode ser executada dentro de uma
gama muito larga de temperaturas. Em geral a taxa de reacgdo aumenta com o
aumento da temperatura, razio pela qual uma temperatura elevada seré vantajosa.
Muitas reacgdes electroquimicas poderdo, contudo, prosseguir com taxas

suficientemente elevadas ainda a temperatura ambiente.

Quando é feito uso de electrdlitos selectivos de ides a partir de
condutores de ides de oxigénio de um material cerdmico, a gama de temperaturas
utilizaveis ficara limitada pela condutividade iénica do material do electrolito.
Por esta razio a condutividade iénica aumenta fortemente com a temperatura. Isto
significa que o limite inferior para os reactores com base por exemplo em o6xido
de cério dopado ser4 tipicamente de cerca de 200 °C, estando a condutividade
entre 10 ¢ 10 s/cm. A temperaturas acima de cerca de 800 °C ¢ induzida uma
condutividade electrénica, a qual actuara como um curto-circuito do reactor,

reduzindo assim fortemente a eficiéncia da conversdo electroquimica.

Seleccionando outros tipos de electrolitos selectivos de ides, sdo
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possiveis tanto temperaturas mais elevadas como mais baixas.

Gama de pressoes

A pressdo utilizada no reactor pode estar dentro de largos limites.
As conversdes que se mostraram nos exemplos foram executadas a pressdes do
gas e do liquido proximas da pressdo atmosférica. Contudo, nada impede a

utilizagdo de pressdes tanto mais elevadas como mais baixas.

Com a remogdo das particulas de fuligem dos gases de escape do
motor Diesel, a contra pressdo sobre o circuito interno ndo devera exceder cerca
de 30 mbar, uma vez que uma contra pressdo mais elevada terd uma influéncia

negativa no rendimento do motor.

Arranque

A conversdo electroquimica pode ter inicio imediatamente ao fazer
a ligagio da tensdo simultaneamente com a introdug@o do fluido. Assim, néo se
trata realmente de um processo de arranque. Contudo, em alguns casos a
actividade s6 alcangara o nivel pleno quando a temperatura do reactor tiver

alcangado a mesma temperatura que o fluido que nele corre.

Reactor electroquimico para a conversio de um material que € insolivel num

fluido

Sobre um outro aspecto do invento os objectivos do invento sdo
alcangados proporcionando um reactor electroquimico para a conversdo de um
material que é insolivel num fluido num material que é solivel no fluido, reactor
este que ¢ caracterizado por ele compreender:

uma cimara de reacgdo com uma entrada para a introdugdo do fluido, e
uma saida para descarregar o fluido introduzido,

camara de reacgdio esta na qual esta localizada uma sec¢@o de reacgdo a
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qual compreende um circuito interno, ou num modelo de realizagdo preferencial,

ela é constituida por:

(a) um ou mais eléctrodos de trabalho capazes de transferir electrdes para e/ou de
um ou mais processos electroquimicos, os quais convertem o material insoluvel

num material que é solivel no fluido,

(b) um ou mais contra-eléctrodos capazes de transferir electrdes para e/ou de um
ou mais processos electroquimicos, os quais contrabalangam os processos

electroquimicos no eléctrodo de trabalho, e

(c) um ou mais electrolitos selectivos de ides que conduzem selectivamente um
ou mais tipos de ides entre 0s processos electroquimicos no eléctrodo de trabalho
e no contra-eléctrodo,

em cuja secgdo de reacgdo o material insolivel € introduzido numa ou
mais cavidades abertas e de atravessamento dos referidos eléctrodos e electrolitos
e é levado até a distancia de reacgio electroquimica, em relagio aos eléctrodos de
trabalho, de modo a que os processos electroquimicos podem prosseguir, €

cujo circuito interno através do eléctrodo de trabalho e do contra-eléctrodo

estdo ligados a uma fonte de energia exterior.

Os modelos de realizagio preferenciais para construir o reactor sao

expostos nas reivindicagdes.

Qutras vantagens

Com o método ¢ o reactor de acordo com o invento sfo obtidas um

certo numero de vantagens em relagdo a técnica anterior.

Por exemplo, o reactor para remover as particulas de fuligem dos
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gases de combustdo limpa-se a si mesmo a temperaturas acima de cerca dos
250 °C; ndo ha a necessidade de acrescentar aditivos ao combustivel ou ao Oleo
lubrificante, os quais sio potencialmente nocivos e aumentariam 0s custos, € 0
reactor funciona independentemente do teor em o6xidos de azoto nos gases de
combustio. De forma semelhante, o reactor estara apto a funcionar dentro de
limites muito largos do teor em fuligem e da dimens@o das particulas de fuligem.
Além do mais, o reactor ndo necessita de ser periodicamente posto fora de
servico para a sua regeneragdo A temperatura no filtro € comparativamente
constante. Ele variard apenas ligeiramente com a temperatura dos gases de
combustio introduzidos, mas n3o alcanga elevados niveis, potencialmente
perigosos, causadas pelo ciclo de regeneragdo. A queda da pressdo no reactor é
também constantemente baixa e ndo aumentara em consequéncia da acumulagio

de particulas de fuligem.

Ha além do mais uma vantagem em a conversao electroquimica ter
inicio quando o gas do combustivel ¢ introduzido e simultaneamente ¢ feita a
ligagdo da corrente. Assim ndo € necessario pré aquecer primeiro o reactor para

que ele funcione.

O reactor esta livre de manutengdo no sentido da possivel obstrugdo
com o material nas cavidades, uma vez que ele sera convertido e levado para fora

com o fluido.

Também ha a vantagem do reactor poder ser construido como um
reactor comparativamente pequeno € compacto, uma vez que ndo ¢ necessario
espago para o filtro nem de capacidade para que nele se acumule a fuligem. Isto
tem como resultado um menor consumo de material € consequentemente um
reactor mais barato. A menor dimensdo fisica torna além disso mais facil a

montagem do reactor no sistema de escape dos gases de combustdo num sistema

g e (e
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existente, por exemplo, no sistema de escape de um veiculo com um motor

Diesel.

Ha também a vantagem de outras substéncias, dissolvidas no fluido

e que possam ser convertidas electroquimicamente, poderem ser convertidas.

3. DESCRICAO RESUMIDA DOS DESENHOS
O invento é explicado em mais pormenor no que se segue, sendo

feita referéncia aos desenhos, nos quais:

A figura 1 mostra num corte transversal esquematico um modelo de

realizagio de um reactor electroquimico de acordo com o invento;

A figura 2 mostra numa vista ampliada o arrancamento rectangular

II que se mostra na figura 1;

A figura 3 mostra numa vista ampliada o arrancamento circular III

que se mostra na figura 2;

As figuras 4, 5 e 6 mostram esquematicamente 0s modelos de

realizagdo alternativos do eléctrodo de trabalho e do electrolito selectivo de ides;

A figura 7 mostra esquematicamente a representagdo de um modelo
de realizagdo do circuito interno que compreende uma mistura de materiais para o

electrolito selectivo de ides e para o eléctrodo;

A figura 8 mostra esquematicamente uma representagao de um
modelo de realizagdo do circuito interno que se mostra na figura 7, onde a

mistura porosa dos materiais do electrélito selectivo de ides e do eléctrodo €
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suportada por meio de um suporte inerte poroso;

A figura 9 mostra uma fotografia microscépica tirada com um
microscopio electrénico de varrimento de um reactor electroquimico construido

de acordo com o principio que se mostra na figura 7,

A figura 10 mostra uma representagdo esquematica de um modelo
de realizagdo do circuito interno, no qual a secgio do reactor € construida com
uma estrutura em camadas constituida por 3 camadas, tendo cada uma a estrutura

que se mostra na figura 7;

A figura 11 mostra a medigdo da geragio de diéxido de carbono em
fungdo de uma tensdo continua aplicada sobre um circuito interno que

corresponde ao que se mostra na figura 4;

A figura 12 mostra a medigdo da geragio de diéxido de carbono em
fungdo da tensdo continua aplicada sobre um circuito interno que corresponde ao

que se mostra na figura 7;

A figura 13 mostra o padrdo dos fios condutores em prata para

fazer o contacto entre os dois circuitos internos equivalentes aos que se mostram

na figura 7;

A figura 14 mostra a medigdo da geragdo de diéxido de carbono em
fungdo de uma tensio de uma corrente alternada aplicada sobre um dos circuitos

internos que se mostram na figura 13; e

A figura 15 mostra a medigdo da geragdo de diéxido de carbono em

fungdo de uma tensio de uma corrente alternada aplicada sobre outro dos
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circuitos internos que se mostram na figura 13.

4. DESCRICAO PORMENORIZADA DO INVENTO
A figura 1 mostra esquematicamente uma secgao transversal de um

modelo de realizagdo de um reactor electroquimico de acordo com o invento.

O reactor electroquimico compreende uma cémara de reacgéo 50, a
qual pode ser feita a partir de uma chapa metalica ou semelhante. A camara esta
provida com uma entrada 20 para a introdugéo do fluido que contém o material
21 que é insolivel no fluido. A camara esta além disso, provida com a saida 40

para a descarga do fluido que contém o material convertido.

Um circuito interno esta situado na cimara de reacgéo, circuito este
que esta suspenso de modo a ficar isolado electricamente da cAmara por meio das
suspensdes isoladas 53, o qual ao mesmo tempo corta o fluxo do fluido. O
circuito interno é constituido pelo eléctrodo de trabalho 12, o contra-eléctrodo 13,
e um electrolito selectivo de ides 11 no estado solido o qual esta apto a conduzir

selectivamente os ides entre o eléctrodo de trabalho e o contra-eléctrodo.

Os gases de escape de um motor de combustdo interna, € 0 material
que contém carbono ndo queimado, que esta essencialmente sob a forma de
particulas de fuligem 21 nos gases de escape, passam para dentro do reactor
através da entrada 20 (como se mostra com a seta do lado de cima), apos o que os

gases de escape e o material convertido sdo conduzidos através da saida 40.

O eléctrodo de trabalho e o contra-eléctrodo

No modelo de realizagio que se mostra, o eléctrodo de trabalho 12

e o contra-eléctrodo 13 sio diferentes, mas podem ser idénticos.
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O eléctrodo de trabalho é constituido por uma camada metalica
porosa com uma espessura entre 0,05-1 mm com uma dimensdo e nimero de
poros que assegure uma superficie com uma area suficientemente grande e a qual
permite a passagem de particulas que tenham a dimensdo preferida. Fazendo o
varrimento com um microscopio electrénico, o eléctrodo de trabalho tem
tipicamente poros com uma dimenséo de 20-40 pm ¢ uma densidade dos poros de

1000 poros por cm? de area do eléctrodo de trabalho.

O electrdlito selectivo de ides

O electrolito selectivo de ides ¢ um condutor de ides de oxigénio
poroso no estado sélido de 6xido de cério dopado com 20 % de 6xido de
gadolinio fornecido pela “Seattle Speciality Ceramics”, de Seattle, nos EUA
(agora: “Praxair Specialty Ceramics”). Sendo o material calcinado a 1550 °C
durante 3 horas, o que tem como resultado particulas com uma dimensio de 5-
10 pm, as quais ap6s a compressdo de sinterizagdo a 1500 °C apresentam poros

com a dimensdo de 1-10 pum.

Num modelo de realizagio alternativo, o qual ndo ¢ aqui explicado
com mais pormenor, o electrélito selectivo de ides era um condutor de iGes de
hidrogénio no estado sélido de polimero perfluorado sulfonado fornecido sob a
marca registada Nafion® da empresa DuPont e com poros com a dimensdo de 1-

10 pm.

Fonte de corrente externa

No modelo de realizagio que se mostra, o circuito interno estd
ligado pelos fios condutores 301 € 302 a uma fonte de corrente 30, que tanto pode
ser uma fonte de corrente continua como uma fonte de corrente alternada. Os fios
condutores 301 e 302 sdo introduzidos através da parede da camara pelos

alimentadores de passagem isolados 51 e 52.
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No modelo de realizagio que aqui se divulga, a fonte de corrente €
uma fonte de corrente continua, em que o eléctrodo de trabalho actua como um

anodo positivo, € o contra-eléctrodo € um catodo negativo.

Se a fonte de corrente for uma fonte de corrente alternada, o
eléctrodo de trabalho e o contra-eléctrodo serdo em principio idénticos e actuardo
alternadamente como anodo e como catodo com a frequéncia correspondente a
frequéncia da corrente alternada. As reacgdes electroquimicas serao as mesmas

quando a fonte de corrente € uma fonte de corrente continua.

A diferenca de tensdo aplicada ao eléctrodo de trabalho e ao contra-
eléctrodo & escolhida de forma tal a que haja energia de activagdo suficiente para
que os processos electroquimicos preferenciais tenham lugar. Para um reactor
electroquimico, a conversdo das particulas de fuligem do gas de combustido na
estrutura em camadas que se mostra, a diferenga de tensdo é de um modo geral
superior a 1 volte, tipicamente de 5 voltes, a fim de se obter uma taxa de

conversdo satisfatoria.

Arranque da operagéo

O reactor arranca com a introdugio do gis de combustio pela
entrada 20, e aplicando ao mesmo tempo uma tenséo de 5 voltes entre o eléctrodo
de trabalho 12 e o contra-eléctrodo 13. Nio é necessario que a temperatura do
reactor tenha sido antecipadamente elevada até, por exemplo, 250-300 °C, mesmo
considerando que isto serd naturalmente vantajoso a fim de se obterem as taxas

de conversdo mais elevadas possivel logo desde o inicio.

Em funcionamento, o gas de combustdo passa continuamente pela

entrada 20. O gés de combustdo passa através das aberturas 14 no eléctrodo de
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trabalho poroso, pelo que as particulas de fuligem 21 que sdo insoliveis no gas da
combustio, na area em que o eléctrodo de trabatho e o electrélito selectivo de
ides tocam um no outro, sdo levadas até a distincia, em relagdo ao eléctrodo de
trabalho, de reacgdo electroquimica. Dentro desta distancia, as particulas de
fuligem reagem com os ides de oxigénio, que sio fornecidos pelo electrolito
selectivo dos ides, sendo os electrdes excedentes transferidos para o eléctrodo de
trabalho. Participando num ou mais processos electroquimicos numa ou mais
fases do processo, as particulas de fuligem sdo convertidas em diéxido de

carbono.

Tempo de permanéncia e dimensdo da cavidade

A fim de obter um apropriado tempo de permanéncia das particulas
de fuligem na zona de reacgio, a dimensdo das cavidades no electrélito selectivo
de ides é escolhida de modo a que seja conseguida uma retengdo apropriada das
particulas de fuligem que passam através das aberturas do eléctrodo de trabalho

para o electrdlito.

Uma taxa de conversio preferencial para uma determinada
distribuigdo da dimensdo das particulas é alcangada escolhendo o nimero ¢ a
dimensio das cavidades no eléctrodo de trabalho de forma a que seja obtida uma
apropriada grande 4rea para a superficie na zona de reacgdo na qual as particulas
de fuligem podem trocar os electrdes com o eléctrodo de trabalho, € na qual elas
podem reagir com os ides preferenciais fornecidos pelo electrdlito selectivo de

ides.

A fim de se poder alcangar uma taxa de converséo suficiente podera

ser vantajoso estabelecer mais circuitos internos em série ou em paralelo.

Depois de terem passado pelo circuito interno, as particulas de
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fuligem insoluveis sdo convertidas em di6xido de carbono, o qual sai do reactor

com os gases de combustio 40.

Pormenores do eléctrodo de trabalho

Na figura 2 mostra-se numa vista ampliada o arrancamento
rectangular II da figura 1. As particulas de fuligem 21 com uma dimenséo
apropriada penetram nos poros 14 no eléctrodo de trabalho 12, onde eles sdo
parados nos poros mais pequenos 15 no electrolito 11. Os gases de combustdo
passam livremente através dos poros na direc¢do indicada pela seta tanto pelo
eléctrodo de trabalho como pelo electrdlito selectivo de ides. As particulas de
fuligem 21, que estdo dentro da distancia de reacgdo em relagdo ao eléctrodo de
trabalho, sdo convertidas com os ides de oxigénio, fornecidos pelo electrolito
selectivo de ides 11, segundo a conversio em didxido de carbono, o qual €

conduzido de forma a afastar-se com a corrente do fluido.

As particulas de fuligem que tiverem uma dimens&o maior do que a
dimensao do poro do eléctrodo de trabalho nio podem penetrar no eléctrodo de

trabalho, e ndo serdo por isso convertidas electroquimicamente.

Na figura 3 mostra-se numa vista ampliada o arrancamento circular
III que se mostra na figura 2. Uma particula de fuligem 21 esta situada num poro
14 do eléctrodo de trabalho 12, o qual toca no electrdlito selectivo de ides 13,
pelo que a particula de fuligem 21 € “apanhada” dentro de uma cavidade aberta,
cuja abertura delimitada comunica com o gis de combustdo. As particulas de
fuligem podem assim ser convertidas electroquimicamente trocando os electrdes
com o eléctrodo de trabalho 12, os ides de oxigénio com o electrélito 11, € o

diéxido de carbono com os gases de combustdo dentro e fora da cavidade.

Se o teor de oxigénio nos gases de combustdo for muito baixo,
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podera ser necessario adicionar ar extra, por exemplo através de um canal lateral
da camara (ndo representado). Por analogia, 4gua extra ou outros reagentes
podem ser adicionados, os quais originalmente ndo estejam presentes em

quantidade suficiente no fluido.

Modelos de realizac¢fo alternativos do circuito interno

Nas figuras 4, 5 e 6 mostram-se esquematicamente modelos de

realizagdo alternativos do eléctrodo de trabalho e do electrélito selectivo de ides.

A figura 4 mostra um modelo de realizagdo no qual o eléctrodo de
trabalho 12 assim como o electrélito selectivo de ides 11 tém aberturas, sob a
forma dos poros 14 e 15, para conduzir o fluido, os quais tém delimitagSes
irregulares em vez dos canais comparativamente direitos que se mostram na

figura 2.
As figuras 5 e 6 mostram dois modelos de realizagdo alternativos
do eléctrodo de trabalho e do electrédlito selectivo de ides, nos quais as

delimitagdes das cavidades sdo irregulares e direitas, respectivamente.

Assim, esta dentro do alcance do invento poderem-se escolher as

configuragdes mais apropriadas para as cavidades.

Mistura de materiais para o electrélito selectivo de ides e para o eléctrodo

A figura 7 mostra numa vista esquematica um modelo de realizago
do circuito interno que compreende uma mistura porosa de materiais para o

electrélito selectivo de ides e para o eléctrodo.

O circuito interno é construido por particulas misturadas de um

material comparativamente grande para o electrolito selectivo de ides 11, com




particulas de um material comparativamente mais pequenas para o eléctrodo de
trabalho 12 e com um material para o contra-eléctrodo 13, que se mostram aqui
como sendo idénticas. Em principio a mistura dos materiais para o electrolito
selectivo de ides e para o eléctrodo funciona como um empilhamento de
pequenos reactores electroquimicos que estio electricamente ligados em série e
em paralelo, e nos quais as particulas do eléctrodo de trabalho 12 para um
pequeno reactor actuardo ao mesmo tempo como as particulas de um contra-

eléctrodo 13 para outro pequeno reactor.

As particulas de fuligem 21 sdo retidas nas cavidades 14 na
estrutura porosa, na qual elas sdo convertidos electroquimicamente tal como se

descreveu no debate da figura 3.

Os gases de combustdo ¢ as particulas de fuligem convertidas, que
sdo o produto da conversao electroquimica, podem passar através dos poros na

estrutura mista.

A figura 8 mostra numa vista esquematica de um modelo de
realizacdo do circuito interno, que se mostra na figura 7, no qual a mistura porosa
de materiais do electrélito selectivo de ides e do eléctrodo € suportada num
suporte 16 inerte poroso com as aberturas ou canais 161 através dos quais o
fluido pode ser conduzido de modo a afastar-se. O material poroso de suporte
permite que o fluido passe, enquanto que o material insolivel 21 é retido, o qual
desta forma pode ser convertido electroquimicamente para um material sohivel na

parte reactiva do reactor.

A figura 9 mostra uma microfotografia tirada num Microscopio
olectronico de varrimento de um reactor electroquimico construido de acordo

com o principio que se mostra na figura 7. Como material para o electrélito
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selectivo de ides utilizou-se o oxido de cério dopado com 6xido de gadolinio
(CGO) numa percentagem atomica de 20 %, o qual é um condutor de ides de
oxigénio, e em que se utiliza como material do eléctrodo a manganite de lantanio

(LSM) dopada com de 6xido de estréncio numa percentagem atémica de 20 %.

A Figura 10 mostra numa vista esquemdtica um modelo de
realizag@o do circuito interno, no qual a sec¢@o de reacgéo é construida com uma
estrutura em camadas de trés camadas, tendo cada uma a estrutura descrita na
Figura 7. Na camada mais inferior 17, a dimenséo média dos poros ¢ tdo pequena
que as particulas mais pequenas do material insolivel sdo retidas e convertidas
electroquimicamente. A camada intermédia 18 tem uma dimenséo dos poros um
pouco maior, a qual permite que as particulas mais pequenas 21 penetrem na
estrutura, enquanto que as particulas maiores séo retidas. As particulas maiores

s3o convertidas na camada superior 19, a qual tem os poros de maior dimens&o.

Uma tal estrutura em camadas pode ser construida utilizando p6 em
cru com diferentes dimensdes das particulas nas vérias camadas. Quando se
escolhem as particulas de material em cru de maior dimensdo, a dimensdo dos

poros na estrutura final fica maior.

A estrutura em camadas do circuito interno pode ser composta com
menos do que trés camadas assim como com mais.

5. EXEMPLOS

Exemplo 1

Reactor electroquimico com circuito interno construido como uma estrutura em

sanduiche de eléctrodo de trabalho. electrélito selectivo de ides, € contra-

eléctrodo
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A fim ilustrar o invento, produziu-se um electrélito selectivo de
ides a partir de 6xido de cério dopado com de dxido de gadolinio (daqui em
diante designado por CGO) numa percentagem atémica de 20 %, da “Seattle
Specialty Ceramics” de Seattle, nos EUA (agora: “Praxair Specialty Ceramics”).
Sendo a dimensdo das particulas do p6 ajustada por tratamento térmico a 1550°C
durante 3 horas, pelo que se obteve uma dimens&o média das particulas de p6 de
5-10 pm. A medigdo da dimensdo das particulas de p6 foi feita por meio de um
microscépio electrénico de varrimento. O p6 foi comprimido para uma placa com
a espessura de 1,5 mm a 100 Mpa e sinterizada a 1500 °C durante uma hora. Os
poros do electrélito selectivo de ides assim obtidos foram providos com
eléctrodos de platina porosos pintando com um pincel com a pasta de platina
fornecida sob a marca registada Demetron® M8005, de Degussa na Alemanha,
apds o que o electrolito selectivo de ides com os eléctrodos foram sinterizados a
800 °C durante uma hora. A dimensio dos poros tanto dos eléctrodos como do

electrélito selectivo de ides era de 0,5-5 pm.

O circuito interno assim construido foi provido com os fios
condutores nos eléctrodos, ligados a uma fonte de corrente do laboratério, da

marca comercial Danica TPS 23A, +/- 30 V, 2 A, com regulagdo de tens@o.

O conjunto completo foi entdo colocado num forno e aquecido a
cerca de 300 °C num fluxo de gis com 20 % de oxigénio em azoto, a0 qual foi
adicionado carvdo preto do tipo Printex® L fornecido pela Degussa da

Alemanha.

A figura 11 mostra a medig&o da geragdo do dioxido de carbono em
fungio da tensdo da corrente continua aplicada sobre o circuito interno. Os poros

da estrutura em camada que corresponde a estrutura que se mostra na Figura 4.
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Os dados que se mostram foram medidos com um espectrémetro de
massa a saida do fluxo, correspondendo a saida 40 da figura 1, a uma temperatura

no forno de 300 °C.

Baixando a temperatura no forno para 250 °C, a taxa de conversao

do carbono foi reduzida em cerca de 15 %.

Utilizando corrente alternada na gama de frequéncia de 0 a 400 Hz,
foi detectado um ligeiro, mas ndo significativo, aumento da taxa de conversao,
quando se aumentava a frequéncia. O aumento era maior na gama de frequéncias
de 0 HZ (corrente continua) até cerca de 20 Hz, sendo a taxa de convers@o dai em

diante quase constante.

Exemplo 2

Reactor electroquimico com circuito interno composto de uma mistura _de

materiais para o electrolito selectivo de ides e para o eléctrodo de trabalho

- 0 pé CGO tratado termicamente, produzido tal como se descreveu
no exemplo 1, foi misturado com um po tratado termicamente de modo
semelhante de manganité de lantanio (daqui em diante designado por LSM)
dopado com estrdncio numa percentagem atomica de 20 %, da “Seattle Specialty
Ceramics” de Seattle, nos EUA (agora: “Praxair Specialty Ceramics”), o qual foi
tratado a 1200 °C durante 3 horas. A mistura de pds contendo 6,5 % em peso de
L.SM correspondendo a cerca de 6 % em volume, foi comprimida numa placa a
100 Mpa e sinterizada a 800 °C durante 1 hora. Apos a sinterizagfio, a dimenséo

dos poros no material sinterizado foi de 0,4-4 pm.

A placa foi montada no mesmo forno tal como acima se descreveu

no exemplo 1, mas sem ser provida com eléctrodos de platina, correspondendo ao
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circuito interno que se mostra na figura 7.

Como fonte de corrente foi utilizado de um conversor de frequéncia
modificado da marca comercial Lenze da empresa Leomotor, da Dinamarca, por
meio do qual ao circuito interno pode ser aplicado com uma tensdo de 1-
400 voltes, com uma frequéncia variavel de 0,1-400 Hz, ¢ uma poténcia de saida

de 750 Watts.

A figura 12 mostra a medigio da geragdo do di6xido de carbono em

fungdo da tensdo aplicada sobe o circuito interno.

Tal como era esperado, um significativo aumento do nivel da
tensdio é necessario no circuito interno constituido por uma mistura porosa de
materiais para o electrlito selectivo de ides e para o eléctrodo do que num
circuito interno constituido por um material do electrolito selectivo de ides
ensanduichado entre o eléctrodo de trabalho e o contra-eléctrodo tal como no

exemplo 1.

Também, a taxa de reac¢do é mais elevada em consequéncia da area
da superficie efectiva ser significativamente maior, onde a reac¢do pode
prosseguir. No que respeita as frequéncias utilizadas, foram-no desde 0 a 400 hz,
tendo sido detectado um ligeiro, mas nio significativo, aumento da taxa de
conversdo, quando a frequéncia aumentou. O aumento ¢ maior na gama de
frequéncias de 0 a cerca de 20 Hz, a seguir a0 que a taxa de conversdo ¢ quase

constante.

Tanto no exemplo 1 como no exemplo 2 poder-se-a notar que o
aumento da taxa de conversdo resulta num aumento no pedido de corrente no

circuito interno. A corrente decresce fortemente quando o carbono adicionado
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esta totalmente queimado.

Exemplo 3

Mistura porosa de pos de CGO e LSM num suporte inerte

Foi preparada uma mistura de p6 de CGO e de pé de LSM tal como
se descreveu no exemplo 2. A mistura foi dispersa em etanol utilizando um
agente dispersor, KD-4 da empresa ICI, ap6s o que foi depositado num suporte
inerte de fibras de quartzo ndo tecidas. A mistura de pés depositados e o suporte
sio em seguida sinterizados a 800 °C durante 2 horas, em seguida s&o ambos

colocados num forno, tal como se descreveu no exemplo 1.

Foram obtidos resultados semelhantes para a conversdo do carbono
assim como para o circuito interno, o qual foi preparado tal como se descreveu no

exemplo 2.

Exemplo 4

Reactor electroquimico com o circuito interno construido por uma mistura de

material para o electrdlito selectivo de iBes e para o eléctrodo

Neste exemplo, o 6xido de cério dopado com de 6xido de gadolinio
numa percentagem atomica de 10 % (a seguir designado como CGO-10), da
“Praxair Specialty Ceramics” de Seattle, nos EUA (anteriormente: “Seattle
Specialty Ceramics”) foi utilizado como material electrolito condutor de ides de
6xido. O pd de CGO-10 foi tratado termicamente a 1500 °C durante 3 horas a fim
de ajustar a dimensdo das particulas. O pé de CGO-10 foi misturado com 5 % em
peso de p6 de LSM que corresponde a cerca de 4,5 % em volume tal como se

descreveu no exemplo 2.

<, Ler W AR
2N

7}




. W] é/;/é//zﬂ W/w/u/v

Foram prensadas duas placas, a partir de uma mistura com 3 mm de

espessura a uma pressdo de 65 Mpa e sinterizadas a 950 °C durante 3 horas.

As placas aglomeradas foram providas com contactos para os fios
condutores pintando as suas superficies com pasta de prata (Demetron, Leitsilber

200, Prod. N.° 6200 0007) tal como se mostra na figura 13.

Na primeira placa 201, os fios condutores de prata 203 foram

colocados nos bordos opostos.

Na segunda placa 202, os fios condutores 204 foram colocados
segundo um padrdo ndo continuo, proporcionando um trajecto da corrente

significativamente mais curto do que a da primeira placa 201.

Os fios condutores de prata foram ligados a fios para a ligagdo a
uma fonte de energia alternada, fixada a 50 Hz e variavel desde 2 até 250 V

(RKT-2, IMPO electronic A/S, de Odense, na Dinamarca).

As placas foram testadas uma por uma num forno tal como foi

descrito no exemplo 2.

A fuligem recolhida do sistema de escape de um motor Diesel foi

adicionada ao fluxo dos gases através do reactor.

A evolugdo do CO, foi monitorizada conduzindo os gases de
escape do reactor (equivalente a saida 40 da figura 1) através de uma célula para
fluxo de gas, num espectrometro de infravermelhos com transformador de

Fourier.




A figura 14 mostra a geragio de diéxido de carbono em fung@o da
aplicagio de uma tensdo alternada a 50 Hz sobre a primeira placa 201. Vé-se que
a geragio de diéxido de carbono aumenta significativamente a partir de um limiar

da tensdo de cercade 150 V.

A figura 15 mostra a geragdo do dioxido de carbono em fungdo da
aplicagio da tensdo alternada a 50 Hz sobre a segunda placa 202. Vé-se que a
geragio de diéxido de carbono aumenta significativamente a partir de uma tensio
limiar de cerca de 35V, i.e., com uma tens3o mais baixa do que na placa 201, o
que corresponde a um trajecto da cormrente mais curto que aquele que se

proporciona com a configuragdo dos fios condutores de prata intermitentes.

Exemplo 5

Reactor electroquimico para a purificagdo do éleo da dgua de descarga

Um reactor electroquimico foi construido com um circuito interno
que compreende um electrélito selectivo de ides condutores de hidrogénio com
uma membrana de sulfonato perfluorado do tipo Nafion® da empresa DuPont. O
electrélito foi provido com eléctrodos porosos pintando-os com pasta de platina

tal como se descreveu no exemplo 1.

A tensdo foi aplicada ao reactor tal como se estabeleceu no

Exemplo 1.

Foi conduzida através do reactor agua com Oleo com uma
percentagem de dispersdo de 1%, a dgua corre através do reactor que foi
aquecido a cerca de 90 °C num forno a fim de assim aumentar a taxa da reacgdo.
A 4gua pode passar pelo reactor, enquanto que as goticulas de 6leo foram retidas

e convertidas electroquimicamente em diéxido de carbono.
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Considera-se que a conversdo segue as equagbes de reacgdo

seguintes:

Anodo: C,H iz + (20) H20 =nCO, + (6n + 2) H' + (6n+2) &
Catodo: Y2 (3n+1) O, + (6n+2) H' +(6n+2) e =(3n+ 1) H,0
Total: CiHgnizy + 2 (3n + 1) 0,=nCO, + (n+ 1) H,0O
Exemplo 6

Energia consumida em funcionamento

A fim de exemplificar o consumo de energia de um reactor em
funcionamento de acordo com o invento, a base pode ser um motor Diesel, o qual
produz continuamente 180 kW e tipicamente produz 0,3 g de fuligem por kWh
que corresponde a uma produgdo m de 0,015 g/s. Considerando a total conversdo
electroquimica desta quantidade de fuligem em carbono puro, a quantidade de
fuligem, utilizando a constante F de Faraday ¢ o nimero de electrdes n na
conversdo correspondera ao seguinte célculo da corrente que passa através do

reactor:
I=n*m*F/M,=4*0,015%96500/12 =483 A
em que M, é o peso atémico do carbono.

Com uma tensdo de 3 V, isto corresponde a cerca de 1,5 kW, o que

é menos do que 1 % da poténcia de saida.

Lisboa, 7 de Junho de 2001

g St

LUIS SILVA CARVALHO
Agente Oficial da Proprigdade lndushiﬁl
RUA VICTOR CORDON, 14
1200 LISBOA
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REIVINDICACOES

1. Método para a conversio electroquimica de um material (21)
que ¢ insoluvel num fluido num material que é soltivel no fluido, método este que

compreende:

(a) que uma corrente de fluido seja conduzida para uma zona de reac¢do que
compreende um circuito interno, o qual compreende:

(i) um ou mais eléctrodos de trabalho (12) capazes de transferir electrdes
para e/ou de um ou mais processos electroquimicos, os quais convertem o
material insoluvel num material que ¢ soluvel no fluido.

(ii) um ou mais contra-eléctrodos (13) que s@o capazes de transferir
clectrdes para e/ou de um ou mais processos electroquimicos, os quais
contrabalangam o processos electroquimicos no eléctrodo de trabalho, €

(iii) um ou mais electrdlitos selectivos de ides (11), os quais conduzem
selectivamente um ou mais tipos de 10es entre os processos electroquimicos no
eléctrodo de trabalho e no contra-eléctrodo,

que na zona de reacgdo o material insolivel & introduzido numa ou mais
cavidades abertas de atravessamento dos referidos eléctrodos e electrélitos e
sendo levado até uma distincia de reacgdo electroquimica, em relagdo ao
eléctrodo de trabalho, tal que os processos electroquimicos possam ter lugar, e

estando o referido circuito interno ligado a uma fonte de corrente exterior

(30) por meio do eléctrodo de trabalho e do contra-eléctrodo,

(b) que no circuito interno seja aplicada uma fonte da corrente externa com uma
diferenga de tensdo eléctrica, que seja suficiente para que o0 processo
clcctroquimico converta o material que é insolivel no fluido num material que ¢

soluvel no fluido, e
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(c) que o material que € soluvel no fluido ¢ conduzido de modo a afastar-se da

zona de reacgio em conjunto com a corrente do fluido (40).

2. Método de acordo com a reivindicag@o 1, caracterizado por a
zona de reacgdo compreender uma ou mais cavidades abertas que compreendem
uma ou mais delimitagdes fechadas (11, 12, 13) e uma ou mais aberturas (14, 15)

as quais comunicam com o fluido.

3. Método de acordo com a reivindicagio 2, caracterizado por
as delimitagdes fechadas das cavidades serem constituidas por um ou mais
materiais para o eléctrodo (12, 13), um ou mais materiais para o electrélito

selectivo de ides (11), ou pelas suas misturas.

4. Método de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado por
as delimitagdes fechadas das cavidades serem constituidas por uma mistura de

materiais para o electrdlito selectivo de ides € para o eléctrodo.

5. Método de acordo com as reivindica¢des 2-4, caracterizado

por as cavidades terem uma dimenséo de 10-100 pm.

0. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por
os processos electroquimicos serem seleccionados de entre os processos com

eléctrodos que sdo de oxidagdo ou de redugio, ou uma combinagdo deles.

7. Método de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado por a
ligagdo do circuito interno por meio do eléctrodo de trabalho e do contra-
eléctrodo & fonte de corrente externa proporcionar uma corrente de electrdes

numa direcgio.
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8. Método de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado por a

ligagdo do circuito interno por meio do eléctrodo de trabalho e do contra-
eléctrodo a fonte de corrente externa proporcionar uma corrente de electrdes em

direcgdes alternadas.

9. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por

o fluido compreender o oxigénio.

10. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por

o fluido compreender a agua.

11. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por
o material que ¢ insolivel no fluido e o fluido constituirem um ou mais sistemas
de duas fases, no qual uma fase ¢ constituida por um fluido na forma de um gas
ou de um liquido, e no qual a segunda fase ¢ constituida por um material sob a

forma de um sélido ou de um liquido que ¢ insoltivel no fluido.

12. Método de acordo com a reivindicagdo 11, caracterizado por
os sistemas de duas fases serem escolhidos de entre liquido em gés, tal como os

aerosséis € as nuvens ou 6leo no ar, sélido em gas, tal como o fumo constituido

"o
no ar, cu

w

s suas misturas; sélido em liquido, tal

(]

por poeiras de carbono contida s

como os materiais que contém carbono em suspensdo na agua, e liquido em

liquido, tal como as emulsdes de 6leo na agua, ou as suas misturas.

13. Maétodo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por
o material que & insolivel no fluido ser constituido por fuligem, ¢ o fluido ser

constituido pelos gases de escape de um motor de combustdo interna.

14. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por
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o material que é insolivel no fluido ser constituido por 6leo, ¢ por 0 fluido ser

constituido por agua de descarga.

15. Reactor electroquimico para a conversdo de um material (21)
que ¢é insolivel num fluido num material que é solivel no fluido, reactor este que
compreende:

uma camara de reacgdo (50) com uma entrada (20) para introdugdo do
fluido, e uma saida (40) para a descarga do fluido introduzido,
camara de reacgdo esta que tem nela situada uma secgio de reacgdo que

compreende um circuito interior que compreende:

(a) um ou mais eléctrodos de trabalho (12) capazes de transferir electrdes para
e/ou de um ou mais processos electroquimicos, os quais convertem o material

insoltivel num material que é soluvel no fluido,

(b) um ou mais contra-eléctrodos (13) que s@o capazes de transferir electrdes para
e/ou de um ou mais processos electroquimicos nos referidos eléctrodos, os quais

contrabalangam o processos electroquimicos no eléctrodo de trabalho, e

(c) um ou mais electrolitos (11) selectivos de ides, os quais conduzem
selectivamente um ou mais tipos de ides entre os processos electroquimicos no
eléctrodo de trabalho e no contra-eléctrodo,

em cuja secgio de reacgdo o material insoluvel ¢ introduzido numa ou
mais cavidades abertas de atravessamento nos referidos eléctrodos e electrolitos e
sendo levado até uma distdncia de reacgdo electroquimica, em relagdo ao
eléctrodo de trabalho, de modo a que os processos electroquimicos possam
prosseguir, €

cujo circuito interno esta ligado a uma fonte de corrente exterior (30) por

meio do eléctrodo de trabalho e do contra-eléctrodo.

g Gl L
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16. Reactor de acordo com a reivindicagio 15, caracterizado por
a secgdo de reacgdo compreender uma ou mais cavidades abertas que
compreendem uma ou mais delimitagSes fechadas (11, 12, 13) e uma ou mais

aberturas (14, 15), aberturas estas que comunicam com o fluido.

17. Reactor de acordo com a reivindicagdo 16, caracterizado por
as delimitacdes fechadas da cavidade serem constituidas por um ou mais
materiais do eléctrodo (12, 13), um ou mais materiais do electrélito (11) selectivo

de ides ou pelas suas misturas.

18. Reactor de acordo com a reivindicagdo 16, caracterizado por
as delimitacdes fechadas da cavidade serem constituidas por uma mistura de

materiais para o electrélito selectivo de ides e para o eléctrodo.

19. Reactor de acordo com as reivindicagdes 16-18,

caracterizado por as cavidades terem uma dimensdo de 10-100 pm.

20. Reactor de acordo com as reivindicagdes 15-19,

caracterizado por a fonte de corrente ser uma fonte de corrente continua.

21. Reactor de acordo com as reivindicagdes 15-19,

caracterizado por a fonte de corrente ser uma fonte de corrente alternada.

22, Electrdlito selectivo de ides para ser utilizado para levar a
cabo o método de acordo com as reivindicagdes 1-14, ou no reactor
electroquimico de acordo com as reivindicagdes 15-21, caracterizado por ele
compreender um condutor de ides no estado s6lido que tem uma ou mais

cavidades abertas e de atravessamento.
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23.  Electrélito de acordo com a reivindicagdo 22, caracterizado

por o condutor de ides no estado sélido ser um condutor de ides de oxigénio.

24.  Electrélito de acordo com a reivindicagdo 22, caracterizado
por o condutor de ides no estado sélido ser constituido por didéxido de cério
(Ce0,) dopado com dxido de gadolinio (Gd,03), di6xido de zircénio (ZrO,)

dopado com 6xido de itrio (Y,03), ou as suas combinagdes.

25.  Electrélito de acordo com a reivindicagdo 22, caracterizado

por o condutor de ides no estado solido ser um condutor de ides de hidrogénio.

26. Electrélito de acordo com a reivindicag@o 22, caracterizado

por o condutor de i6es no estado solido ser constituido por p’’-alumina

27.  Electrélito de acordo com a reivindicagdo 22, caracterizado
por o condutor de ides no estado sélido ser constituido por um polimero

perfluorado sulfonado.

78. Reactor de acordo com as reivindicagdes 22-27,
caracterizado por o condutor de ides no estado sélido ter cavidades com uma

dimensdo de 10-100 pm.

29.  Eléctrodo para ser utilizado como eléctrodo de trabalho ou
contra-eléctrodo quando se leva a cabo o método de acordo com as
reivindicagdes 1-14, ou no reactor electroquimico de acordo com as
reivindicagbes 15-21, caracterizado por ele compreender um material
clectricamente condutor seleccionado de entre os materiais metélicos ou

cerdmicos tendo uma ou mais cavidades com aberturas de atravessamento.

by Pl M{/M/mﬂj
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30. Eléctrodo de acordo com a reivindicag@o 29, caracterizado

por as cavidades terem uma dimensdo de 10-100 pm.

31. Eléctrodo de acordo com as reivindicagdes 29-30,
caracterizado por o material electricamente condutor ser a manganite de lantanio

dopada com estroncio.

32.  Mistura de materiais para o electrélito selectivo de ides e
para o eléctrodo para ser utilizada como circuito interno quando se leva a cabo o
método de acordo com as reivindicagdes 1-14, ou no reactor electroquimico de
acordo com as reivindicagdes 15-21, caracterizado por ser produzido por um
método que compreende um material para o electrolito selectivo de ides com uma
dimenso do grio de 10-100 pm que € misturado com o material para o eléctrodo
com uma dimensio do grio de 1-10 um e em proporgdes que permitem que os
grios do material para o eléctrodo sejam posicionados essencialmente na
superficie dos grios do material para o electrélito selectivo de ides sem se
tocarem um no outro, de modo a que seja obtida uma condutividade eléctrica da
mistura de materiais, que seja da mesma ordem de grandeza da condutividade do

material para o electrdlito selectivo de i5es.

33.  Material de acordo com a reivindicagdio 32, caracterizado
por ter menos do que 20 % em volume, de preferéncia 3-15 % de volume de

material para o eléctrodo.

34. Material de acordo com a reivindicagdo 32 ou 33,
caracterizado por a mistura de materiais ter cavidades abertas com a dimensdo de

10-100 pm.




35. Material de acordo com a reivindicagdo 32, caracterizado
por ter poros com uma dimensdo decrescente de100-10 um, segundo a direcgdo

de uma das suas dimensdes.

36. Utilizagdo de um reactor electroquimico de acordo com as
reivindicagdes 15-21, um electrolito selectivo de ides de acordo com as
reivindicagdes 22-28, um eléctrodo de acordo com as reivindicagdes 29-31, e
uma mistura de materiais para o electrélito selectivo de ides e para o eléctrodo de
acordo com as reivindicagdes 32-35, para a remogdo das particulas de fuligem

dos gases de combustao.

37. Utilizagdo de um reactor electroquimico de acordo com as
reivindicagdes 15-21, um electrélito selectivo de ides, de acordo com as
reivindicagdes 22-28, um eléctrodo de acordo com as reivindicagdes 29-31, e
uma mistura de materiais para o electrélito selectivo de ides e para o eléctrodo de

acordo com as reivindicagdes 32-35, para a remogdo de 6leo da agua de descarga.

Lisboa, 7 de Junho de 2001

LUIS SILVA CARVALHO
Agente Oficial da Propriedade Industrial

RUA VICTOR CORDON, 14
1200 LISBOA
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