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RESUMO 

Um dos desafios para a reação eletrocatalítica de evolução do hidrogênio (HER) 

é encontrar opções sustentáveis para substituir catalisadores caros baseados 

em platina, paládio e outros metais nobres. O objetivo deste estudo foi a 

produção de hidrogênio de baixo carbono em processos eletrocatalíticos, 

empregando eletrodos modificados com biocarvões de esterco bovino e aguapé 

pirolisados nas temperaturas de 400, 500 e 600 °C. Nesse trabalho, foram 

avaliadas a eficiência dos eletrodos de carbono vítreo (ECV), pasta de carbono 

(EPC) e esponjoso (ERAM), quando modificados com biocarvão de aguapé ou 

esterco bovino. O ECV modificado com o biocarvão de esterco bovino obtido a 

600 °C (BE6) apresentou estabilidade durante 8000 ciclos de varredura linear 

(VL), um sobrepotencial de geração de hidrogênio de –0,18 V (vs. EPH) após 

ciclos de VL, indicando menor gasto energético, devido a composição e 

morfologia do BE6. O estudo cinético de Tafel apresentou um valor de 25,7 mV 

dec–1, indicando que o mecanismo cinético segue Volmer-Tafel. Já o EPC 

modificado com BE6, permaneceu estável por 200 h sob uma densidade de 

corrente aplicada de –5,0 mA cm−2, apresentando um sobrepotencial de –0,30 V 

(vs. EPH), com um valor de 52,3 mV dec–1, indicando o mecanismo de Volmer-

Heyrovsky. O ERAM reduziu a corrosão do substrato de aço em ácido sulfúrico 

1,00 mol L--1, como também, apresentou aumento na intensidade de corrente 

após 2000 ciclos de varredura e foi estável durante 220 h de 

cronopotenciometria. Através das eletrólises, constatou-se a estabilidade em 

soluções ácidas, enquanto em meios básicos e salinos, exibiram degradação em 

diferentes potenciais. Esse estudo contribui para o desenvolvimento de novos 

eletrodos e materiais catalisadores para reações eletroquímicas para obtenção 

de hidrogênio de baixo carbono com 99% de pureza. As características 

observadas nos eletrodos estudados destacam as vantagens do uso dos 

biocarvões como potenciais materiais para modificação de eletrodos 

convencionais empregados para a produção de H2 de baixa emissão de carbono 

a partir da hidrólise da água. 

 

Palavras-chave: Eichhornia crassipes. Esterco bovino. Energia renovável. 

Hidrogênio verde. Hidrólise. Combustíveis avançados. Combustíveis verde.  
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ABSTRACT 

A significant challenge in the electrocatalytic hydrogen hydrogen evolution 

reaction (HER) is to find sustainable options to replace expensive catalysts based 

on platinum, palladium and other noble metals. The aim of this study was to 

produce low-carbon hydrogen in electrocatalytic processes, using electrodes 

modified with biochars from cattle dung and water hyacinth pyrolyzed at 

temperatures of 400, 500 and 600 °C. In this work, the efficiency of glassy carbon 

(ECV), carbon paste (EPC) and spongy carbon (ERAM) electrodes were 

evaluated, when modified with biochar from water hyacinth or cattle dung. The 

ECV modified with bovine manure biochar obtained at 600 °C (BE6) showed 

stability during 8000 linear sweep (VL) cycles, a hydrogen generation 

overpotential of -0.18 V (vs. EPH) after VL cycles, indicating lower energy 

expenditure due to the composition and morphology of BE6. The Tafel kinetic 

study showed a value of 25.7 mV dec–1, indicating that the kinetic mechanism 

follows the Volmer-Tafel. The EPC modified with BE6 remained stable for 200 h 

under an applied current density of -5.0 mA cm−2, presenting an overpotential of 

-0.30 V (vs. EPH), with a value of 52.3 mV dec–1, indicating the Volmer-Heyrovsky 

mechanism. ERAM reduced the corrosion of the steel substrate in 1.00 mol L-1 

sulfuric acid, and also showed an increase in current intensity after 2000 scanning 

cycles and was stable during 220 h of chronopotentiometry. Through electrolysis, 

stability was observed in acidic solutions, while in basic and saline media, 

degradation was observed at different potentials. This study contributes to the 

development of new electrodes and catalyst materials for electrochemical 

reactions to obtain low-carbon hydrogen with 99% purity. The characteristics 

observed in the studied electrodes highlight the advantages of using biochars as 

potential materials for modifying conventional electrodes used for the production 

of low-carbon H2 from water hydrolysis. 

 

Keywords: Cattle manure. Renewable energy. Green hydrogen. Hydrolysis. 

Advanced fuels. Green fuels. 
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O desenvolvimento da sociedade depende de diversos fatores essenciais 

como alimentação, segurança e educação [1]. Entre esses, a energia destaca-

se como uma das principais fontes para a estabilidade e qualidade de vida da 

população [2,3]. Devido à sua importância, a demanda por energia tem 

aumentado significativamente, e projeta-se que, em 2050, alcance 30 Terawatt, 

um valor três vezes superior ao exigido em 2010 (Figura 1) [4]. 

Figura 1 – Fontes de energia e consumo energético mundial. 

 

Fonte: Adaptado de Yolcan et. al. [5]. 

 

A produção de energia global é principalmente baseada na queima de 

combustíveis não renováveis, tais como o gás natural, carvão e entre outros [6]. 

Em 2018, essas fontes de energias não renováveis ainda representavam 79,5% 

da fonte energética mundial [4]. O crescimento desenfreado das cidades, a 

superexploração da natureza e seus recursos, além da utilização irracional das 

tecnologias desenvolvidas, geraram diversos problemas para a sociedade e para 

o equilíbrio do meio ambiente, como elucidado na Figura 2 [2,3]. 
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Figura 2 – Fontes de energias não renováveis e problemas que podem acarretar. 

 

Fonte: Adaptado de Chen et. al. [7]. 

 

O Acordo de Paris, de 2016, definiu que a maioria dos países deveriam 

limitar o aumento da temperatura global a 2 °C, acima dos níveis pré-industriais. 

Esse objetivo exige reduções nas emissões globais de gases de efeito estufa. O 

dióxido de carbono é responsável por aproximadamente 75,0% de todas as 

emissões de gases com efeito estufa causadas pelo homem e 92,0% das 

emissões de carbono provêm da combustão de combustíveis fósseis [8].  

Diante de todas essas questões, cientistas, governos e diversos membros 

da sociedade têm se envolvido na elaboração de estratégias para transformar o 

suprimento de energia de sua região em um futuro sistema de energia 

sustentável. A energia sustentável foi um debate central para o sucesso da 

Agenda 2030, determinada pela Assembleia Geral das Nações Unidas em 2015. 

Em 2020, o governo chinês propôs a meta de desenvolvimento de “pico de 

carbono” para 2030, e “neutralidade de carbono” para 2060. Nova York, Estados 

Unidos da América (EUA) deseja reduzir as emissões de carbono em 80,0% até 

2050 [9–11].  

Assim, é necessário controlar as emissões de carbono dos combustíveis 

fósseis tradicionais, como também aumentar a utilização de fontes alternativas 

de energia como eólica, hídrica, biomassa, solar, ou geotérmica (Figura 3) [6,12]. 

Entretanto, fontes como eólica, hídrica e solar são limitadas pelas condições 

naturais, não atendendo assim à demanda global de energia [13]. 
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Figura 3 – Exemplos de fontes de energias renováveis. 

Fonte: Adaptado de Mei et al. [9]. 

 

O gás hidrogênio (H2) se caracteriza como uma alternativa para contribuir 

com as fontes de energia limpas, e assim, reduzir a dependência dos 

combustíveis fósseis. O processo de produção pode se dar via reação de 

evolução de hidrogênio (do inglês hydrogen evolution reactions, HER), por meio 

da eletrocatálise para conversão de eletricidade em energia química [14]. A 

pesquisa sobre a HER vem sendo intensificada e a Figura 4 demonstra a 

evolução do quantitativo de trabalhos científicos na área. 

  

Energias 
renováveis 
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Figura 4 - Quantidade de artigos sobre HER, pesquisado na base de dados 

Science Direct, com o termo “Hydrogen Evolution Reaction”.  

 

Fonte: Autoria própria. Busca disponível em: 

https://www.sciencedirect.com/search?qs=hydrogen%20evolution%20reaction. 

 

Os materiais dos eletrodos são cruciais para a produção de hidrogênio 

eletrolítico em larga escala [15], pois, esses catalisadores podem aumentar a 

estabilidade e a cinética, além de reduzir o gasto energético e os custos [16]. 

Neste contexto, este estudo visa investigar o potencial e a eficiência de eletrodos 

modificados com biocarvões obtidos a partir da planta de aguapé e esterco 

bovino, como catalisadores em reações eletroquímicas para a obtenção de 

hidrogênio de baixo carbono, cujas atividades eletrocatalíticas foram avaliadas 

em termos de sua capacidade de proporcionar a reação de evolução de 

hidrogênio em meio aquoso. 

1.1 Gás hidrogênio 

Em comparação com os combustíveis fósseis convencionais, o H2 atrai 

atenção significativa devido suas características, como alta velocidade de 

propagação da chama, baixa toxicidade, alto valor de aquecimento da 

combustão e zero emissões de carbono [2,3,17]. O H2 tem se tornado uma das 

soluções atuais mais promissoras para as problemáticas ambientais e crises 
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energéticas, como demonstrado nas Figuras 5(a-b), substituindo os 

combustíveis fósseis, os quais tendem a se tornarem cada vez menos 

abundantes no planeta [18].  

Figura 5 - (a) Produção global de hidrogênio por ano (~50 milhões de toneladas); 

(b) queda de custos prevista pelo Conselho de Hidrogênio (entre 2020 e 2030) 

se o H2 for adotado como combustível auxiliar aos utilizados atualmente. 

 

Fonte: Adaptado de Sridhar et al.  [19]. 

 

O hidrogênio é o elemento mais abundante do universo, pode ser 

encontrado na água, açúcares, proteínas, hidrocarbonetos e outros compostos. 

A molécula de gás hidrogênio (H2) contém dois átomos desse elemento, é um 

gás de baixa densidade, incolor, inodoro, extremamente inflamável e com uma 

elevada densidade de energia [6,20]. O poder calorífico do H2 é cerca de 141,9 

MJ kg–1, 3 a 4 vezes maior do que os derivados de combustíveis fósseis, como 

por exemplo, a gasolina e outros que são demonstrados na Figura 6 e Tabela 1 

[21]. 
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Figura 6 - Comparação dos poderes caloríficos em (kj g –1) de diferentes 

combustíveis. 

  

Fonte: Adaptado de Stetson e Wieliczko [22]. 

Tabela 1 - Dados físico-químicos do gás hidrogênio. 

Característica Valor 
Massa molecular 2,016 g mol –1 

Ponto de fusão –259,0 ºC 

Ponto de bolha (1,013 bar)  –252,8 ºC 

Calor de evaporação (1,013 bar em ponto de bolha) 454,3 kJ mol –1 

Densidade em fase gasosa (1,013 bar e em 21 °C) 0,0696 kg m –3 

Solubilidade em água (1,013 bar e em 0 °C) 0,0214 vol/vol 

Fonte: Adaptado de Naimi [20]. 

 

O H2 possui um consumo mundial médio de cerca de 40 milhões de 

toneladas e pode ser armazenado em condições líquidas, gasosas e em hidretos 

metálicos. Também é possível transportá-lo por longas distâncias através de 

dutos e navios-tanques [6,20]. Esse gás possui um vasto campo de aplicações, 

como a produção de amônia, refino de petróleo e de metais, fabricação de 
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eletrônicos, utilizado como combustível alternativo para motores de combustão 

interna e turbinas a gás, entre outros (Figura 7) [2,3,17,21]. 

Figura 7 – Campos de aplicações para o hidrogênio. 

 

Fonte: Adaptado de Zuben e colaboradores [23]. 

 

Além disso, o H2 é utilizado como combustível por possuir elevada 

reatividade eletroquímica e disponibilidade (desde que possa ser obtido pela 

eletrólise da água). Esse composto é capaz de gerar energia elétrica em uma 

célula de combustível, e quando combinado com oxigênio, emite apenas vapor 

de água [6,20]. 

A escolha do método de produção de H2 determina o custo e o impacto 

ambiental. Segundo as pesquisas Incer-Valverde et al. [24] e Hammi et al. [25], 

dependendo da fonte de energia e do método utilizado para obtenção do H2, 

esse pode ser classificado em diferentes cores. As mais claras são destacadas 

como processos menos prejudiciais ao meio ambiente. O hidrogênio azul é 

relacionado com menores emissões de carbono por meio da tecnologia de 

reforma a vapor do gás natural, com captura e armazenamento de carbono. 
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Enquanto as cores mais escuras, estão relacionadas com processos mais 

prejudiciais. Por exemplo, o hidrogênio marrom é obtido por gaseificação de 

carvão e a produção de hidrogênio cinza, usando gás natural por meio da 

reforma a vapor (Figura 8) [26]. 

Figura 8 – Representação da fonte de energia, método e a cor do H2. 

 

Fonte: Adaptado de Bartlett e Krupnick [27]. 

 

A maioria das pesquisas sobre a produção de hidrogênio com energia limpa 

se concentrou na produção de hidrogênio verde, ou seja, hidrogênio produzido 

por eletrólise da água usando fontes de energia renováveis (eólica, solar e 

nuclear), que produz hidrogênio sem nenhuma emissão de gases de efeito 

estufa, reduzindo o impacto ambiental e alcançando a produção de baixo 

carbono. A classificação mais recente, e mais detalhada, se refere ao uso de 

energia solar para a eletrólise da água, produzindo o hidrogênio amarelo, 

enquanto a energia nuclear é associada ao hidrogênio rosa ou roxo [26]. 

A literatura não tem uma nomenclatura definida para os tipos de produção 

de H2. Os termos “hidrogênio verde e cinza” ganharam visibilidade e aceitação 

entre cientistas, indústria e políticos. Atualmente, os termos “hidrogênio verde, 



10 
 

 

 

 

limpo ou ecologicamente correto” têm sido usados de forma intensa [24]. Alguns 

pesquisadores abordam “hidrogênio de baixo carbono” (do inglês, low-carbon 

hydrogen) como um termo relacionado com as tecnologias que são aplicadas 

para produção do H2 [28].  

Segundo Incer-Valverde et al. [24], “hidrogênio de baixa emissão” ou “baixo 

carbono” são abordados para aqueles produzidos via eletrólise, na qual, a 

eletricidade é gerada de uma fonte de baixa emissão (renováveis ou nucleares), 

biomassa ou combustíveis fósseis. Neste caso, o hidrogênio verde pode ser 

“hidrogênio renovável, hidrogênio de baixa emissão ou baixo carbono”, mas 

esses não se referem necessariamente ao hidrogênio verde.  

Assim, uma economia baseada no hidrogênio é vital para o processo de 

descarbonização. Numerosas indústrias, como manufatura (minério de ferro e 

aço), fertilizantes, refinarias e transporte produzem volumes significativos de 

dióxido de carbono [29]. Para outras indústrias de alta emissão, incluindo 

transporte marítimo e aviação, o hidrogênio verde está entre as possibilidades 

mais promissoras para reduzir a emissão de gases poluentes, demonstrando-se 

como um combustível promissor para esses setores [19]. Consequentemente, 

tem ocorrido um aumento no apoio mundial ao hidrogênio verde, obtido pela 

eletrólise da água com energia gerada a partir de recursos renováveis [30]. 

1.2 Obtenção do gás hidrogênio 

1.2.1 Produção de hidrogênio por meio de combustíveis fósseis 

A produção de hidrogênio a partir de combustíveis fósseis é um método 

tradicional, muito utilizado e prejudicial ao meio ambiente. A obtenção do H2 

geralmente é baseada na reforma de gás natural, gaseificação de carvão, 

conversão de óleo leve, oxidação de óleo pesado, entre outros [14,21].  

Os processos de craqueamento, gaseificação e reforma catalítica resultam 

em uma baixa conversão dos combustíveis fósseis. Além disso, são fontes de 

energia não renováveis e a sua combustão produz compostos poluentes, como 

óxidos de carbono, óxidos de nitrogênio, óxidos de enxofre, entre outros gases 

[14,21]. No processo de reforma a vapor do metano (CH4), a reação química 

geral envolvida no processo é demostrada na Equação 1. 
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CH4(g) + 2H2O(g) → CO2(g) + 4H2(g) Equação 1 

 

O hidrogênio também pode ser obtido por meio da gaseificação do carvão. 

Primeiro, a mistura (carvão, oxigênio e vapor) reage sob alta temperatura e 

pressão, produzindo uma mistura gasosa composta por monóxido de carbono, 

dióxido de carbono e hidrogênio. Em seguida, essa mistura gasosa pode reagir 

ainda mais para produzir uma combinação de H2 e CO2 como apresentado na 

Equação 2 [21,31]. 

 

C(s) + 2H2O(g) → CO2(g) + 2H2(g) Equação 2 

 

Outro método para obtenção de H2, é através da reação de vapor de água 

em presença de catalisador, utilizando o óleo leve como matéria-prima. Ao 

substituir o óleo leve por óleo pesado, apesar do processo necessitar de uma 

maior porcentagem de oxigênio, o custo da matéria-prima reduz o gasto do 

processo [21]. Dessa forma, a eletrólise da água pode ser uma alternativa que 

permite gerar menos poluição e maior produção de H2. 

1.2.2 Produção de gás hidrogênio através de eletrólise da água 

A eletrólise é um processo no qual uma reação química é produzida pela 

passagem de corrente elétrica em um eletrólito aquoso [32]. O método de 

produção de H2 por meio da eletrólise da água é uma técnica bem consolidada 

[21,33]. Nesse processo ocorre a dissociação da molécula nos seus 

constituintes, o H2 e O2 (Figura 9 e Equação 3) [34]. Assim, o processo de 

geração de hidrogênio a partir dos processos de eletrólise mencionados acima 

compreende duas semi-reações nas quais uma corrente elétrica faz com que o 

ânodo conduza uma reação de oxidação para produzir oxigênio (reação de 

evolução de oxigênio (OER)) e o cátodo sofra uma reação de redução para 

produzir hidrogênio (reação de evolução de hidrogênio - HER) [35]. 

 

2H2O(l) ⇌ O2(g) + 2H2(g) Equação 3 
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Figura 9 - Esquema representativo da eletrólise da água. 

 

Fonte: Adaptado de Gomes [34]. 

 

Os eletrodos são dispositivos que permitem o estudo do transporte e de 

transferência de carga, como também permitem a análise do sistema, através da 

magnitude da diferença de potencial. No processo de eletrólise, o potencial 

aplicado no eletrodo atua como força motriz, com o objetivo de permitir que 

ocorra a reação eletroquímica [36]. 

O eletrodo se torna uma fonte de elétrons ao se aplicar um potencial mais 

negativo, o que favorece a reação de redução da água para obter o H2. Por outro 

lado, em potenciais mais positivos, favorece-se uma produção mais limpa devido 

ao menor gasto energético [37–39]. 

O primeiro experimento da eletrólise da água foi realizado e reportado por 

Deiman e Troostwijk em 1789. A eletricidade usada no experimento foi produzida 

por uma máquina e a descarga em eletrodos de ouro em água. Em 1800, 

Alessandro Volta aplicou a pilha voltaica desenvolvida para o processo de 

eletrólise. Enquanto no mesmo ano, Nicholson e Carlisle utilizaram eletrodos de 

cobre e uma pilha voltaica. Um mês depois, J. Ritter realizou a eletrólise da água 

e conseguiu coletar os gases oxigênio e hidrogênio, separadamente. Apesar 

desses desenvolvimentos iniciais promissores, a aplicação industrial da 

eletrólise da água só começou no final do século XIX. Em 1902, mais de 400 
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unidades de eletrólise (usando eletrólitos alcalinos) estavam em operação 

[34,40]. 

A produção de H2 a partir da eletrólise da água tem sido frequentemente 

usada nas últimas décadas como um complemento às fontes de 

hidrocarbonetos, e é usada apenas em situações de hidrogênio de alta pureza. 

Geralmente a eficiência do processo é de 75,8% e a pureza dos produtos obtidos 

pode chegar a mais de 99,0%. Além de que, o método é considerado mais eficaz 

devido a velocidade de obtenção e ocorrer em uma etapa [21]. 

A tecnologia e os equipamentos de obtenção de H2 também estão em 

constante aprimoramento, como o desenvolvimento dos materiais constituintes 

do eletrodo no reator e o uso de membranas de troca iônica de polímero sólido 

nos eletrólitos. Outro fator é a fonte de energia utilizada para que o processo seja 

executado (energia eólica, energia solar e outras), o que permitiria uma maior 

gama de aplicações e menor poluição [15].  

No entanto, essas fontes de energia podem oferecer desvantagens, como 

obtenções intermitentes e às vezes instáveis, o que dificulta a aplicação 

comercial da produção de H2 por eletrólise. Em larga escala, necessita-se de 

uma enorme quantidade de energia, aproximadamente 4,5 a 5,5 kW h–1 de 

eletricidade para produzir um metro cúbico de H2, o que contribui para 80,0% da 

energia de hidrogênio produzida. Como também, o alto custo dos materiais dos 

eletrodos utilizados e a alta qualidade da água são outras desvantagens desse 

processo [21]. 

1.3 Reações de evolução de hidrogênio (HER) 

A reação de evolução de hidrogênio (HER) é um processo eletrocatalítico 

[41]. O H2 pode ser obtido ao se aplicar uma corrente elétrica contínua em uma 

solução aquosa contendo eletrólitos (ácido sulfúrico, hidróxido de sódio, 

hidróxido de potássio, entre outros) [21,33]. O pH do meio influencia, pois pode 

ocorrer a produção de H2, via redução do próton (H3O+) ou por meio da quebra 

da molécula da H2O, ambos envolvem uma série de etapas elementares. As vias 

do mecanismo eletrocatalítico da HER em meio ácido estão apresentadas na 

Figura 10. 
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Figura 10 - Vias dos mecanismos eletrocatalíticos da HER em meio ácido. 

 
Fonte: Adaptado de Manoj et al. [42]. 

 

A Figura 10 demonstra que a HER em meio ácido se inicia com a adsorção 

do H3O+ na superfície do catalisador (cátodo) para formar um átomo de 

hidrogênio adsorvido (Had, o ad representa uma espécie ativa adsorvida na 

superfície do catalisador) (Equação 4). Essa adsorção dos prótons na superfície 

do cátodo está relacionada com a passagem de elétrons para o H3O+ [43]. Esse 

processo é chamado de etapa de Volmer ou de etapa de descarga. Então um 

Had combina com um H3O+ e um elétron (e –) para formar a molécula de H2, como 

descrito na Equação 5, a qual é denominada como etapa de Heyrovsky ou etapa 

de dessorção eletroquímica.  

 

H3O+(aq) + e – → Had Equação 4 

Had + H3O+(aq) + e – → H2(g) Equação 5 

 

Alternativamente, o H2 pode ser formado via etapa de Tafel, a qual também 

é conhecida como etapa de dessorção química, que ocorre a combinação de 

dois Had na superfície do catalisador (Equação 6).  

 

2 Had → H2(g) Equação 6 
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A reação geral da HER em meio ácido é representada na Equação 7 [44].  

 

2 H3O+(aq) + 2 e- → H2(g) Equação 7 

 

Os valores para os mecanismos são relacionados com estudos de 

adsorção de H e HER na superfície de Pt. A HER segue a via Volmer–Tafel com 

valor de inclinação de Tafel ∼35 a 40 mV dec–1, a taxa é relacionada a etapa 

limitante, ou seja, a formação de H₂ gasoso a partir de átomos de hidrogênio 

adsorvidos, exige menos energia. Enquanto a etapa de Heyrovsky possui ∼120 

a 137 mV dec–1, pois, a etapa limitante é a reação de um átomo de hidrogênio 

adsorvido com um próton e um elétron para formar H₂ gasoso [218].  

Na HER alcalina, a energia de Gibbs (ΔG) se relaciona com o processo de 

adsorção de hidrogênio na superfície do catalisador. A densidade de corrente (j) 

é o valor de corrente obtido no processo, dividido pela área do eletrodo (mA cm 

–2). Especialmente, a j da HER na maioria dos metais catalisadores em soluções 

básicas são duas ou três vezes menores em magnitude em relação as soluções 

ácidas. Esse fato decorre do mecanismo de reação no meio alcalino ocorrer por 

uma via distinta daquelas encontradas em soluções ácidas. Devido à ausência 

de íons H3O+, a HER inicia-se pela dissociação das moléculas de água para 

gerar prótons, o que resulta em um processo que exige um maior gasto 

energético [44]. As vias do mecanismo eletrocatalítico da HER em meio básico 

estão apresentadas na Figura 11. 
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Figura 11 - Vias dos mecanismos eletrocatalíticos da HER em meio alcalino. 

 
Fonte: Adaptado de Manoj et al. [42]. 

 

Em relação ao meio alcalino, como representado na Figura 11, a 

denominada etapa de Volmer é a reação da molécula de água, com a formação 

do Had na superfície do cátodo e a formação do ânion hidróxido (Equação 8).  

 

Etapa de Volmer: H2O(l) + e– → Had + OH–(aq) Equação 8 

 

Assim, há duas possibilidades de mecanismos, a primeira é a etapa de 

Tafel, a qual, outro Had é formado na superfície do cátodo (geralmente através 

da etapa de Volmer), e a combinação entre os dois Had formam a molécula de 

hidrogênio que sai da superfície do catalisador (Equação 9).  

 

Etapa de Tafel: Had + Had → H2(g) Equação 9 

 

A segunda etapa, denominada de Heyrovsky, o átomo de hidrogênio 

(geralmente devido a etapa de Volmer) reage com uma molécula de água e o 

Had para gerar a molécula de H2 e o ânion hidróxido (Equação 10) [45].  

 

Etapa de Heyrovsky: Had + H2O(l) + e– → H2(g) + OH–(aq) Equação 10 
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Os eletrodos têm fundamental influência na cinética das reações, na 

seletividade dos reagentes e na diminuição das barreiras energéticas. Dessa 

forma, o estudo dos eletrodos e os modificantes são de importantes para a HER. 

1.4 Eletrodos modificados para produção de Hidrogênio 

Os eletrodos quimicamente modificados (EQM) foram introduzidos no meio 

científico por Murray em 1977 [46]. Esse termo designa a inserção de espécies 

quimicamente ativas à superfície dos eletrodos, com a finalidade de intensificar 

as propriedades das interações eletrodo/espécie, aumento da reatividade, a 

seletividade entre solução/espécie/eletrodo, uma maior transferência de 

elétrons, maior estabilidade nas faixas de potenciais necessários para ocorrer o 

processo de oxidação e redução da espécie de interesse [36,47–49].  

Segundo Duan et al. [15], existem dois tipos de eletrodos: eletrodos em pó 

e eletrodos autossuportados. A preparação dos eletrodos em pó exige 

aglutinantes para agregar os catalisadores em pó (por exemplo, Náfion® ou 

politetrafluoroetileno). Este processo reduz a condutividade elétrica dos 

catalisadores e os sítios ativos, reduzindo parcialmente o desempenho catalítico, 

porém, possuem maior estabilidade. Enquanto o eletrodo auto suportado, pode 

ser sintetizado diretamente no substrato ou produzir um filme sobre o eletrodo, 

reduzindo o processo de preparação e a resistência, aumentando o desempenho 

catalítico [15]. 

Os EQM podem ser compostos por materiais condutores ou 

semicondutores [49], tais como polímeros [50], moléculas orgânicas [51], líquido 

iônico [52], nanomateriais [53], biocarvão [54], dentre outros [55–57] (Figura 12). 
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Figura 12 – Representação de eletrodos e modificantes para aprimorar as 

capacidades eletrocatalíticas dos eletrodos. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

O objetivo da modificação dos eletrodos é reduzir o sobrepotencial (η – 

energia necessária para que um processo ocorra) e aumentar a densidade de 

corrente na HER. Os eletrodos tradicionais empregados nesses processos são 

constituídos por uma camada de materiais ativos na superfície, que deve ser 

quimicamente estável e eletricamente condutora. Os materiais ativos funcionam 

como uma camada porosa para catalisar a HER, enquanto o substrato atua como 

coletor de corrente. Durante a HER nos eletrodos, três processos principais 

ocorrem: transferência de elétrons, difusão de prótons e liberação de bolhas, 

todos exercendo grande influência no desempenho do processo [58]. 

A eficácia dos eletrodos da HER precisam atender a três princípios: os 

catalisadores utilizados devem ter alta atividade eletrocatalítica intrínseca, para 

facilitar a transferência de elétrons entre o íon H3O+ e o eletrodo; o eletrodo e o 

catalisador necessitam ter uma estrutura altamente porosa, o que pode fornecer 

canais suficientes para difusão dos íons H3O+ e transporte de bolhas dentro do 

eletrodo; a superfície do eletrodo deve favorecer a liberação de bolhas de 

hidrogênio, pois as bolhas podem obstruir a difusão de íons e reduzir a área de 

superfície efetiva do eletrodo. Assim, uma estrutura de poros abundante e alta 

condutividade elétrica, têm sido amplamente utilizados como substratos de 

eletrodos [58,59]. Alguns exemplos de materiais dos substratos utilizados para 
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atender a esses requisitos são: espuma de níquel [60], filme de grafeno [61], 

feltro de carbono [62], entre outros [58].  

1.4.1 Eletrodo de pasta de carbono  

Os eletrodos de pasta de carbono (EPC) demonstram diversas vantagens 

como baixo custo, inércia química, baixa resistência atômica, grandes janelas de 

potenciais e a passivação pode ser facilmente eliminada renovando sua 

superfície. Além de baixa corrente de fundo, rápida resposta, ecologicamente 

corretos e não tóxicos. Os EQM podem ser compostos por materiais condutores 

e/ou semicondutores, tais como, materiais carbonáceos [54,57], metais [63], 

biocompostos [64], entre outros [55,56]. A modificação pode ser realizada por 

diferentes métodos, incluindo eletrodeposição [55], inserção de eletrodos 

impressos [65], mistura física dos componentes [66] e outros métodos [67]. A 

inserção desses compostos eletrocatalisadores intensificam a velocidade de 

transferência de elétrons e menor sobrepotencial para processo eletrocatalítico 

[48,68–71]. 

A literatura possui trabalhos com a aplicação de eletrodos de pasta de 

carbono no estudo da evolução de H2. O trabalho de Abbaspour e Mirahmadi 

[72] utilizou EPC modificado com nanopartículas de óxidos mistos de Fe e Ni em 

meio ácido e obteve um eletrocatalisador de baixo custo e com facilidade de 

fabricação em larga escala. Abbaspour, Norouz-sarvestani e Mirahmadi [73] 

desenvolveu um eletrodo impregnado com nanopartículas de Zn e Ni com 

ftalocianina para produção de H2 em soluções tampão de fosfato aquosas em 

diferentes pH. Gao et al. [74] demonstrou que o eletrodo modificado com 

complexos de Fe e Ni podem aprimorar a capacidade da HER.  

1.4.2 Eletrodo de placa de aço  

A razão para a seleção do material é a disponibilidade, o baixo custo, a 

capacidade de fabricação e sua estabilidade mecânica e química, e facilidade de 

modificação de sua superfície são as principais razões para sua seleção como 

um eletrocatalisador HER [75]. O aço apresenta as características necessárias 

para ser utilizado como um eletrocatalisador, como o baixo potencial de evolução 



20 
 

 

 

 

do hidrogênio, porém apresenta algumas desvantagens como a 

baixa resistência à corrosão em potenciais mais negativos [76]. Tanto o estudo 

de Chen e Niu [77], quanto de Yule et al. [78] relacionam a problemática da 

fragilização do aço na produção de H2. 

O processo denominado de fragilização por hidrogênio é relacionado à 

baixa resistência à corrosão em regiões de sobrepotencial negativo. A reação 

para evolução de hidrogênio, devido os átomos de hidrogênio presentes no meio 

apresentarem pequeno tamanho, podem entrar na rede metálica e reduzir as 

forças das ligações interatômicas. Esse processo inviabiliza a aplicação do aço 

em larga escala para a HER [37].  

Devido a isso, o trabalho de Hu et al. [79] demonstra a capacidade da 

aplicação do aço inoxidável como substratos para a produção de eletrodos para 

a HER. Pois, a modificação da superfície do aço com materiais permite a 

proteção do substrato e redução do processo de corrosão. Outra alternativa é a 

utilização dos aços inoxidáveis, que contêm ferro (Fe) e níquel (Ni), que podem 

ser caracterizados como eletrocatalisadores mais adequados para a HER. Além 

disso, os aços inoxidáveis são cobertos por um filme superficial fino de 

óxido/hidróxido passivo que pode ser catalítico para a HER [80].  

Em relação a facilidade de se modificar a superfície do aço inoxidável, o 

efeito do potencial aplicado no diâmetro e profundidade dos poros deve ser 

levado em conta, pois o diâmetro e a profundidade aumentam linearmente com 

o aumento do potencial aplicado, ou seja, o diâmetro médio [81]. 

Consequentemente, com o aumento da porosidade do material, há um 

incremento na quantidade de corrente obtida na reação de evolução de 

hidrogênio [59]. 

1.4.3 Eletrodos de esponja de biocarvão  

Os materiais com estruturas esponjosas apresentam muitas vantagens 

devido a sua morfologia porosa, que auxilia no aumento da superfície específica 

do material, tornando um excelente substrato de suporte para carregamento de 

materiais ativos. O que pode fornecer mais locais para adsorção, difusão de íons 

e eletrólitos, além de reduzir a resistência geral do material do eletrodo, 

resultando em uma maior condutividade elétrica e resistência mecânica [82–84]. 
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Os métodos atuais para a preparação de esponja de nanotubos de carbono 

são comumente realizados por deposição química de vapor (CVD) e liofilização. 

Já as esponjas de grafeno, incluem automontagem de grafeno 3D por método 

químico, assistido por molde e CVD assistido por molde. Porém, esses 

processos geralmente envolvem alto custo e procedimentos operacionais 

complexos. O qual, um modo de preparo mais simples e em larga escala é 

altamente necessário para aplicações práticas [84]. 

Os estudos apontam que a funcionalização de eletrodos de esponja de 

grafeno pode aumentar sua atividade eletrocatalítica e modular a interação com 

contaminantes orgânicos específicos, abrindo novas possibilidades para projetar 

eletrodos sob medida para remover grupos específicos de poluentes, além de 

outras aplicações [85]. 

Devido a essas características, materiais como esses estão sendo 

aplicadas em várias áreas de estudo. Duinslaeger e Radjenovic [86] 

apresentaram um novo eletrodo de esponja à base de grafeno, que exibiu alta 

atividade eletrocatalítica para degradação eletroquímica de contaminantes 

orgânicos e microbianos persistentes. Peçenek e colaboradores [87] relataram 

um eletrodo supercapacitor que é preparado pelo revestimento de um compósito 

NiO/MnO2/nanotubo de carbono eletricamente ativo em uma esponja. O estudo 

de Gebreslase et al. [88] demonstra a aplicação de material esponjoso 

modificado com NiCoP-CoP interconectada em substrato rede de aço inoxidável 

sem aglutinante para a HER, que apresentou estabilidade de 24 h na produção 

do H2. 

1.5 Modificantes utilizados como catalisadores 

A HER envolve primordialmente duas rotas, como mencionada, a etapa 

Volmer-Tafel e a etapa Volmer-Heyrovsky. A eficiência do processo depende 

significantemente do catalisador escolhido [58]. Em escala comercialmente 

industrial, a eletrólise da água é afetada pelo elevado η catódico e a dificuldade 

da obtenção em grande quantidade dos metais nobres. De acordo com o 

princípio de Sabatier, a cinética HER depende fortemente da interação entre o 

catalisador e o Had [44]. Desde o trabalho pioneiro de HER usando eletrodos de 

platina (Pt) e óxido de titânio por Honda e Fujishima (1972), assim, observa-se 
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uma elevada pesquisa para o desenvolvimento de diferentes fotocatalisadores e 

catalisadores [6,89,90].  

Os materiais à base de Pt têm sido amplamente usados como 

eletrocatalisadores para a HER, no entanto, seu alto custo dificulta sua aplicação 

em larga escala em dispositivos de conversão de energia. Assim, a busca pelo 

desenvolvimento de compostos de metais não nobres de baixo custo e alta 

eficiência, capazes de substituir os catalisadores à base de Pt são primordiais. 

Dessa forma, busca-se materiais com elevada atividade catalítica, estabilidade 

e baixo custo para serem aplicados em larga escala [6,90]. 

1.5.1 Catalisadores metálicos para evolução de H2 

Os materiais catalíticos mais comuns para os eletrodos da HER são os 

metais, tais como platina, paládio e suas ligas e compostos, juntamente com 

ligas de outros metais de transição. A Figura 13 apresenta o gráfico tipo Volcano, 

relaciona a densidade de corrente pela energia de adsorção de hidrogênio 

(∆GH+). De acordo com o princípio de Sabatier, se ∆GH+ for muito fraco, valores 

muito negativos de pontencial (eV), a etapa de adsorção de hidrogênio limitará 

a taxa geral de reação, como os metais destacados na região em azul. Além 

disso, se ∆GH+ for muito forte, valores muito positivos de pontencial (eV), a etapa 

de dessorção do hidrogênio limitará a taxa de reação geral, os metais 

destacados na região em vermelho. Dessa forma, um catalisador HER com 

maior capacidade eletrocatalítica tem valores de ∆GH+ próximos de zero, os 

metais destacados na região em amarelo [91,92]. 
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Figura 13 – Ilustração da densidade de corrente (j), em função da energia livre 

de adsorção de hidrogênio (∆GH+) para reação evolução de hidrogênio. 

 

Fonte: Adaptado de Campos-Roldán e Alonso-Vante [91]. 

 

Os catalisadores à base de Pt são relativamente mais caros, porém eles 

possuem baixo sobrepotencial (η) e elevada estabilidade química, além de 

apresentar um excelente desempenho na evolução de hidrogênio, o que os torna 

incomparáveis quando comparados com outros catalisadores. Os catalisadores 

de metais não preciosos são menos dispendiosos, eles apresentam um 

desempenho de HER inferior e menor estabilidade em comparação com os 

metais nobres [93]. Os elementos de metais de transição como ferro (Fe) [94], 

cobalto (Co) [95], níquel (Ni) [96], molibdênio (Mo) [97] são amplamente 

estudados para construir eletrocatalisadores baseados em metais de transição, 

devido ao seu baixo custo e propriedades físico-químicas únicas [93]. 

Entretanto, compostos metálicos podem agregar alguns problemas na 

HER, como: corrosão que ocorre em substratos e modificantes metálicos em 

eletrólitos ácidos ou básicos, baixa abundância, degradação e corrosão, reações 

secundárias indesejadas e tolerância a impurezas [4]. 
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O método de utilizar um substrato de carbono condutor como suporte do 

catalisador baseado em metal de transição demonstrou-se muito promissor para 

melhorar o desempenho de HER. A vida útil e a durabilidade da operação foram 

bastante aprimoradas com a proteção do substrato de carbono, que pode inibir 

a corrosão dos eletrodos e reduzir a aglomeração de nanopartículas do 

eletrocatalisador. O suporte de grafeno e de nanotubos de carbono são 

amplamente utilizados, porém são caros e difíceis de sintetizar. É necessário um 

protocolo simples, eficiente e verde com o uso de matérias-primas amplamente 

distribuídas para sintetizar um catalisador de alto desempenho para a produção 

de gás hidrogênio [4]. 

Portanto, é de fundamental importância do estudo de catalisadores mais 

eficientes para otimizar a geração industrial de H2 [14]. Os últimos avanços 

sugerem que a utilização de compostos advindos de biomassa nas células 

eletrolíticas pode ser utilizada para aprimorar a produção de energia limpa do 

gás hidrogênio [12]. 

1.5.2 Biomassa e biocarvão 

A biomassa é um material obtido a partir da matéria orgânica advinda de 

animais, plantas, microrganismos e restos de comida como apresentado na 

Figura 14. A biomassa apresenta uma ampla distribuição e reservas, além de 

possuir a capacidade de armazenamento de carbono na biosfera. Devido ao 

desenvolvimento da tecnologia de energia verde nos últimos anos e o crescente 

interesse pela proteção ambiental, as biomassas também têm atraído grande 

atenção. O “Plano de Ação de Biomassa” e o “Plano Plurianual” formulados pela 

Comissão Europeia e pelo Departamento de Energia dos Estados Unidos, 

respectivamente, que enfatizam a importância econômica e política da biomassa 

[12,98,99]. A biomassa é uma fonte de carbono amplamente distribuída para a 

preparação de materiais de carbono por meio de métodos termoquímicos fáceis 

(por exemplo, tratamento térmico, hidrotérmico e ativação). A biomassa pode ser 

usada para diversas aplicações, desde armazenamento de energia 

eletroquímica, tratamento de água, catálise, dentre outros [4].  
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Figura 14 - Exemplos de diferentes fontes de biomassas. 

 

Fonte: Adaptado de Wang et al. [4]. 

 

O biocarvão, em inglês biochar, é um material sólido poroso estável, rico 

em carbono, formado pela pirólise da biomassa. Na literatura [100–102], é 

conhecido por muitos nomes, como carvão negro e carbono pirogênico. Trata-

se de um material carbonáceo poroso formado pela decomposição térmica da 

biomassa de plantas e/ou animais, na ausência parcial ou total de oxigênio. O 

tipo de biomassa, o método de pré-tratamento e as condições de pirólise 

(temperatura, duração e gás de arraste) afetam as propriedades físico-químicas 

do biocarvão [102–106]. Como também, pode reduzir as emissões de CO2 dos 

solos e a conversão de biomassa em biocarvão pode reduzir os efeitos adversos 

da combustão direta de biomassa no meio ambiente [105]. A partir da pirólise 

pode-se obter o biocarvão, o biogás e o bio-óleo, a Figura 15 mostra um resumo 

das obtenções desses produtos [107]. 
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Figura 15 - Esquema representativo da pirólise de biomassa. 

 

Fonte: Adaptado de Mine [108]. 

 

A composição dos elementos do biocarvão está sujeita a variações nas 

matérias-primas e nas condições de preparação [109]. Ao usar o método de 

ativação química, a porosidade e a área de superfície específica de materiais de 

carbono à base de biocarvão podem ser significativamente aumentadas [4]. 

Vários grupos funcionais na superfície do material, como éter, ácido carboxílico 

(COOH), álcool, fenol, entre outros, permitem a modificação da superfície, 

posterior funcionalização e ajuste das propriedades físico-químicas. A 

funcionalização e modificação podem ser obtidas usando diferentes métodos. 

Durante o processo de conversão para biocarvão, a introdução do composto de 

metal na estrutura de carbono pode melhorar o desempenho eletrocatalítico dos 

materiais compostos [4].  

A estrutura no biocarvão pode ser projetada como um canal natural para 

transmissão de elétrons que aumentará a capacidade de difusão e transporte de 

íons. Os parâmetros morfológicos como tamanho, forma e porosidades são 

flexíveis devido ao processo de carbonização ajustável por temperatura de 

carbonização ou ativador [59]. O biocarvão ativado tem sido amplamente 

utilizado como adsorventes, suporte de catalisadores e materiais de 

armazenamento de energia [110]. Compostos como a ajuda de hidróxido de 

potássio (KOH), cloreto de magnésio (MgCl2), cloreto de zinco (ZnCl2), como 

outros reagentes utilizados para ativação [111,112]. 

A literatura apresenta trabalhos com eletrodos modificados com materiais 

porosos carbonáceos, esses podem ser obtidos usando precursores de base 
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fóssil (por exemplo, piche, carvão e fenol), o que resulta em poluição ambiental. 

Enquanto, eletrodos porosos que utilizam derivados de biomassa têm atraído 

significativa atenção, devido às características da biomassa, incluindo 

renovabilidade, custo relativamente baixo, sustentabilidade e estruturas de poros 

bem definidas [113]. 

Cao e colaboradores [114] sintetizaram materiais carbonáceos porosos de 

biomassa partindo de brotos de feijão para eletrocatálise de reação de evolução 

de hidrogênio. A fonte de carbono foi utilizada devido à sua característica auto 

dopada com nitrogênio, processo de produção simples e de baixo custo. Além 

de uma grande área de superfície específica e abundante estrutura de poros. 

Suas características estruturais fazem com que eles exponham mais sítios ativos 

e permitem que os íons eletrolíticos permeiem com mais facilidade, o que indica 

que eles têm grandes perspectivas de aplicação HER. 

Yang e colaboradores [115] utilizaram a casca de melancia como fonte de 

carbono. Observaram que a composição do material contém grandes 

quantidades de metal alcalino e metal alcalino terroso, que podem ativar o 

carbono e promover a formação de estruturas porosas por meio do efeito de 

migração iônica em alta temperatura. 

Deng e colaboradores [116] desenvolveram um trabalho com um biocarvão 

codopado com nitrogênio, fósforo e cálcio a partir de osso animal, por tratamento 

térmico a 800 °C. Este catalisador exibe alto conteúdo atômico com efeitos 

sinérgicos, uma grande área de superfície eletroquimicamente ativa, uma baixa 

resistência à transferência de carga, alta condutividade e uma grande área 

específica. Essas características levam a uma excelente atividade de reação de 

evolução de hidrogênio e boa estabilidade em uma solução de ácido sulfúrico, 

que são comparáveis ou até melhores do que os catalisadores sintéticos à base 

de carbono dopados com heteroátomos ou dopados com metais de transição. 

1.5.2.1 Aguapé 

A espécie Eichhornia crassipes, denominada também como aguapé 

(Jalkumbhi) e Jacinto d'água, é uma das dez ervas daninhas aquáticas mais 

persistentes no mundo devido à sua rápida adaptação ecológica, elevada taxa 

de crescimento, e impactos ambientais negativos. O que afeta no fluxo de água 
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para irrigação e para transporte, restrição da disponibilidade de oxigênio, 

mudanças na qualidade da água potável, além da vida aquática [117,118]. 

O Jacinto d'água se espalhou da bacia amazônica para muitas regiões 

tropicais e subtropicais do mundo. Foi relatado no Brasil, Argentina, Paraguai, 

Venezuela e Chile, El Salvador, Panamá, Costa Rica, México, Portugal, 

Espanha, Israel, Itália, Japão, Índia e Indonésia, Estados Unidos da América e 

várias partes da África, incluindo Nigéria, Etiópia, Quênia, África do Sul, Zâmbia 

e Zimbábue [119]. 

O processo reprodutivo do aguapé é realizado de forma vegetativa, através 

da formação de sementes. As sementes dessa espécie possuem capacidade de 

sobrevivência na água por até seis anos, dificultando o controle do seu 

crescimento. Em condições favoráveis de crescimento, a quantidade de jacintos 

de água pode dobrar em uma semana. Ademais, uma única planta de aguapé 

tem a capacidade de produzir cerca de 140 milhões de rametes em um ano, com 

um peso fresco total de 28.000 toneladas [120]. 

Essa espécie apresenta uma fonte ideal de biomassa devido a presença 

de celulose, hemicelulose e lignina. Assim, devido as suas características e 

danos a vida humana, observa-se estudos para diferentes aplicações dessa 

planta [117,118]. A sua composição contém elementos químicos como carbono 

(C), cálcio (Ca), oxigênio (O), sódio (Na), magnésio (Mg), alumínio (Al), zinco 

(Zn), potássio (K), ferro (Fe), fósforo (P), enxofre (S) e silício (Si). Com destaque 

para a presença de carbono e oxigênio em maiores proporções, o que concede 

um potencial para produção de biocombustíveis. As raízes têm a capacidade de 

absorver compostos presentes em corpos d'água em concentrações elevadas. 

A análise dos extratos etanólico e metanólico do aguapé demonstrou a existência 

de diversos compostos, tais como alcaloides, flavonoides, fenóis, carboidratos, 

proteínas, aminoácidos, taninos, terpenoides, saponinas e glicosídeos [119] 

(Figura 16). 
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Figura 16 – Aguapé e informações da planta. 

 

Fonte: Adaptado Ayanda et. al. [119]. 

 

A aguapé tem sido foco de trabalhos científicos devido as características 

informadas anteriormente. Estudada em aplicações como adsorção de 

contaminantes [121], sensores eletroquímicos [122], entre outras [123] (Figura 

17). Tais características reforçam a utilização do biocarvão do Jacinto d'água 

para evolução de hidrogênio. 

Figura 17 - Aplicações para a Eichhornia crassipes. 

 

Fonte: Adaptado de Guna et al. [124]. 
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1.5.2.2 Esterco bovino 

A pecuária é uma das atividades de mais importância econômica, 

principalmente para países em desenvolvimento [113]. No Reino Unido, a 

criação anual de bovinos e bezerros chega a dez milhões, enquanto nos EUA o 

estoque anual é de 94 milhões. Os estados de Texas, Kansas e Nebraska são 

os maiores produtores de gado de corte, com outros importantes produtores 

incluindo o Brasil, com um total de 218 milhões de cabeças, seguido pela Índia 

com 186 milhões, China com 83 milhões, Argentina com 53 milhões e Austrália 

com 26 milhões em 2017 [125].  

Entretanto, o manejo do esterco bovino é uma das maiores problemáticas 

dessa atividade, o qual pode acarretar em poluição da água, eutrofização, mau 

cheiro e outras. Segundo o Departamento de Agricultura dos Estados Unidos 

(USDA), a produção anual de esterco é superior a 1,1 bilhão de toneladas nos 

Estados Unidos. Enquanto na República da Coreia, em 2018, a produção diária 

foi de aproximadamente 0,2 milhões de toneladas [113]. A quantidade estimada 

de esterco bovino produzida apenas no Brasil atingiu cerca de 1,9 bilhão de 

toneladas em 2013, provenientes de 211,7 milhões de animais. Esses números 

podem ser ainda mais significativos quando se contabilizam os maiores 

rebanhos do mundo, atingindo 809 milhões de animais em todo o mundo com 

uma quantidade estimada de 7,1 bilhões de toneladas de esterco [126]. A Figura 

18 ilustra a taxa global de produção de estrume em 2014 em milhões de 

toneladas/dia [127]. 
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Figura 18 - Ilustração da produção de matéria seca e matéria orgânica seca em 

milhões de toneladas/dia. 

. 

Fonte: Adaptado de Fuentes et al. [127]. 

 

A biomassa residual como esterco bovino pode ser considerada uma fonte 

promissora de matéria-prima para a produção de produtos de valor agregado, 

uma vez que representa uma matéria-prima importante em termos de quantidade 

disponível [126]. Esse produto pode ser utilizado como fonte de matéria orgânica, 

fertilizante para pastagens e produção agrícola ou como matéria-prima para o 

biogás para fornecer energia [113]. O esterco bovino apresenta um alto teor de 

umidade e cinzas, alto teor de componentes lignocelulósicos (igual ou superior 

a 50,0%), presença de metais alcalinos (Ca e Mg) com capacidade tampão, uma 

excelente fonte de nutrientes, tais como N, P, K, S e Mg, que são provenientes 

da dieta dos animais, além de outros oligoelementos. Os valores de nutrientes 

encontrados no esterco bovino relatados na literatura incluem 7,89 g kg–1 para o 

P, 38,45 g kg–1 para o K, e entre 2-8,1 g kg–1 para o N [125,128]. Devido a esses 

atributos, o esterco bovino é utilizado compostagem [129], material para 

bioenergia [130], produção de biogás [131] e outras aplicações [132].  

A compreensão da capacidade eletrocatalítica desses eletrodos com os 

biocarvões exige técnicas eletroquímicas que possam demonstrar essas 

características. Dessa forma, foram feitas análises como voltametria linear e 

estudo cinético de Tafel. 
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1.6 Técnicas eletroquímicas 

As técnicas voltamétricas são usadas para investigar os processos de 

oxidação e redução das espécies eletroativas, bem como suas concentrações 

no sistema. Diferentes tipos de técnicas geram sinais que são apresentados em 

voltamogramas [36]. Na interface eletrodo-solução ocorre a transferência de 

carga, resultando em processos eletródicos de oxidação e redução que geram 

variação na corrente elétrica [39]. 

Os sistemas eletroquímicos podem ser compostos por dois ou três 

eletrodos. No caso de sistemas de três eletrodos, há uma maior capacidade de 

análise de eletrólitos suporte mais diluídos, além de proporcionar alta resistência 

à transferência de carga. O eletrodo de referência (ER) é responsável por manter 

o potencial constante durante as medidas e os valores dos potenciais aplicados 

no eletrodo de trabalho (ET) são registrados em relação ao referencial escolhido. 

O ET corresponde ao eletrodo no qual o potencial aplicado age como força motriz 

para oxidar ou reduzir o analito. O eletrodo auxiliar ou contra eletrodo (CE) tem 

como função reduzir as oscilações da corrente elétrica durante a passagem entre 

os ET e o CE [38,39,133]. 

1.6.1 Voltametria de varredura linear (VL) 

A técnica da voltametria de varredura linear (VL) utiliza uma onda de 

potencial linear que varia ao longo do tempo, com uma taxa de varredura 

constante. Os voltamogramas resultantes fornecem informações sobre o sistema 

redox sob investigação, como concentrações de analitos, constantes de difusão 

e taxa de transferência de elétrons. No entanto, a corrente medida diretamente 

em função do potencial aplicado inclui contribuições tanto da corrente faradáica 

(processos redox) quanto da corrente capacitiva (ruído), o que limita sua 

aplicação em análises quantitativas [36,39,134]. 

As análises de VL são de fundamental importância para compreensão dos 

processos de evolução do H2. A partir desse estudo, pode-se analisar a 

intensidade de corrente obtida e o potencial que ocorre o processo de evolução 

de hidrogênio. O cálculo para obtenção da densidade de corrente (j) é realizado 



33 
 

 

 

 

para analisar a capacidade de corrente por área do eletrodo, quanto maior esse 

valor, mais efetivo é o processo eletrocatalítico [135]. 

De acordo com a equação de Nernst (Equação 11), o potencial referente a 

HER com o eletrodo de hidrogênio é zero nas condições padrão. Entretanto o 

sistema apresenta resistências internas (Ri) advindas do eletrocatalisador, do 

solvente utilizado e dos contatos do sistema eletroquímico, tais como, 

equipamentos, fios, entre outros. Esses fatores geram a queda de potencial 

ôhmico [135]. 

𝐸 = 𝐸଴  − 
𝑅𝑇

𝑛𝐹
𝑙𝑛 ൬

[𝑂𝑥]

[𝑅𝑒𝑑]
൰ Equação 11 

E = potencial do eletrodo (V); 

Eº = potencial padrão da reação (V);  

R = constante dos gases (m3 Pa K−1 mol−1); 

T = temperatura absoluta (K); 

n = número de mols de elétrons transferidos na reação; 

F = constante de Faraday (C); 

[𝑂𝑥] = concentração da espécie oxidada (mol L–1);  

[𝑅𝑒𝑑] = concentração da espécie reduzida (mol L–1). 

Os processos de evolução de H2 exigem um maior E aplicado para superar 

as barreiras cinéticas resultantes de alguns problemas como a baixa eficiência 

energética e a alta energia de ativação. Assim, a diferença entre o potencial de 

Nernst (EHER) e o E necessário para conduzir a HER é o sobrepotencial (η) 

correspondente ao sistema utilizado. Assim, o E aplicado pode ser apresentado 

na Equação 12 [135]. 

 

E = EHER + η Equação 12 

 

A resistência interna (Ri) gera a diminuição do fluxo de elétrons para a HER, 

o que resulta em um maior potencial para que o processo ocorra, como 

demonstrado na Equação 13 [135]. 

 

E = EHER + Ri + η Equação 13 
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A comparação das atividades entre diferentes materiais que atuam como 

catalisadores, geralmente, utilizam três valores de η (Tabela 2 e Figura 19) e 

análises dos valores de densidades de corrente (j): 

Tabela 2 - Relação dos valores de η geralmente utilizados na literatura.  

Densidade de 

corrente  

(mA cm−2) 

Sobrepotencial Informações 

1 η1 

Chamado de "sobrepotencial 

de início", que indica o ponto 

inicial de HER 

10 η10 

Usado para comparar as 

atividades de vários 

catalisadores em HER 

100 η100 

Importante para a avaliação 

do catalisador em aplicações 

práticas 

Fonte: Adaptado de [135]. 

Figura 19 - Curvas esquemáticas de varredura linear de diferentes 

eletrocatalisadores para o processo de HER com correção Ri e η indicados. 

 

Fonte: Adaptado de Kissinger e Heineman [135]. 



35 
 

 

 

 

O η1 é chamado de "η de início", que indica o ponto inicial da HER, podendo 

ser um indicador mais preciso para comparar a atividade de diferentes 

catalisadores, minimizando o erro relativo à carga de material por área do 

eletrodo. O valor de η10 é comumente utilizado para comparar as atividades de 

vários catalisadores em HER (Figura 10) [135].  

Segundo Juodkazytė et al. [136] e Chu et al. [137], a densidade de corrente 

de 10 mA cm–2 é equivalente a energia necessária para gerar a reação da 

decomposição da água em H2 e O2 utilizando células fotoeletroquímicas e 

eletrólise fotovoltaica em dispositivos solares.  

Entretanto comparar valores de η10 não possibilita, em sua maioria, 

distinguir a atividade de um catalisador porque a carga de material ativo no 

eletrodo pode ser totalmente diferente com a mesma área geométrica. Assim é 

recomendado que os pesquisadores padronizem a quantidade de material sob 

uma mesma área ativa do eletrodo. Enquanto o η100 é utilizado para a avaliação 

do catalisador em aplicações práticas, esse é pouco observado em trabalhos 

científicos [135]. 

1.6.2 Estudo cinético de Tafel 

A inclinação Tafel é uma propriedade intrínseca de um catalisador que está 

intimamente relacionada à taxa da HER. O estudo cinético usando as inclinações 

de Tafel podem ser obtidas pelo ajuste das curvas de voltametria linear plotadas 

para η10 em função do sobrepotencial de reação, como apresentado na Equação 

15: 

 

E = a + b log (j) Equação 14 

 

O E é o sobrepotencial de reação (V); j é a densidade de corrente de reação 

(mA cm–2); a e b são constantes de Tafel, o b é a inclinação da parte linear do 

gráfico (mV dec–1), que explica a eletrônica de transferência. 

A Figura 20(a) demonstra a plotagem de η em função de log |j|, é possível 

obter o valor de b a partir da parte linear do gráfico de Tafel. O parâmetro cinético 

importante j representa a atividade catalítica intrínseca de um eletrocatalisador 

em condições reversíveis e pode ser determinado assumindo que η é zero. Um 



36 
 

 

 

 

valor menor de b significa que uma menor sobretensão é necessária para 

produzir o mesmo aumento na densidade de corrente, o que implica uma cinética 

de transferência de elétrons mais rápida. Um eletrocatalisador de alto 

desempenho deve ter um alto valor de j e um valor baixo de b [135,138–141].  

Figura 20 - (a) Gráfico de estudo cinético de Tafel; (b) Gráfico de VL com 

determinação η. 

(a) (b) 

Fonte: Adaptado de Benck [138]. 

 

A Figura 20(b) mostra a atividade HER de dois catalisadores teóricos, 

embora esses catalisadores exijam a mesma sobretensão para uma densidade 

de corrente de –10,0 mA cm–2, eles diferem em suas inclinações de Tafel, o que 

indica diferentes mecanismos de HER. Ambos podem ser mais eficientes no 

processo eletrocatalítico, dependendo da aplicação. O catalisador representado 

em azul seria mais adequado para dispositivos de baixa corrente (<10,0 mA cm–

2), enquanto o catalisador representado em vermelho seria superior para 

dispositivos de alta densidade de corrente (>10,0 mA cm–2 eletrodo) [135,138–

140]. 

1.7 Justificativa 

Os trabalhos apresentados demonstram a importância de materiais que 

sejam mais baratos em comparação aos metais nobres e que ofereçam um 

sobrepotencial de evolução de hidrogênio favorável para as aplicações na 

sociedade.  
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Prabu et al. [59] demonstraram um estudo do biocarvão do pólen da planta 

de palma, após tratamento térmico de 750 °C e ativação com KOH. As 

investigações apontam alta área superficial (1297 m2 g‒1), volume de poros (0,6 

mL g−1) e estrutura micro/mesoporosa que pode promover fortemente o 

desempenho na catálise HER. Testado como um catalisador HER, o material de 

carbono preparado fornece um sobrepotencial menor (η10) de 0,33V vs. EPH, 

juntamente com um pequeno valor de inclinação Tafel de 63 mV dec−1 e 

estabilidade de longo prazo sob ácido médio. 

Deng et al. [116] apresentaram um biocarvão dopado com N, P e Ca, obtido 

a partir de ossos animais por tratamento térmico a 800 °C. Esse catalisador 

exibiu alto conteúdo atômico com efeitos sinérgicos de N, P e Ca, uma grande 

área de superfície eletroquimicamente ativa, uma baixa resistência à 

transferência de carga, alta condutividade e uma grande área específica. Estas 

características levam a uma excelente atividade de HER e boa estabilidade em 

uma solução de H2SO4, com um potencial inicial de 0,80 V, um sobrepotencial 

de 0,16 V em uma densidade de corrente de 10 mA cm−2, uma inclinação Tafel 

de 80,0 mV dec−1. 

Yang et al. [115] relataram um nanocompósito à base de carbono derivado 

de cascas de melancia e CoCl2, pirolisado 700 °C. Área superficial de 1025 m2 

g‒1. Para a HER, o sobrepotencial de 0,11 V, uma inclinação Tafel de 93,9 mV 

dec−1. 

Dessa forma, a área da produção de hidrogênio está em processo com 

diversas descobertas e muitas mudanças em curtos passos de tempo. Os 

trabalhos científicos objetivam reduzir custos, gastos energéticos, materiais 

menos agressivos ao meio ambiente, como outras problemáticas. Assim, esse 

estudo objetiva desenvolver eletrodos modificados com os biocarvões de aguapé 

e esterco bovino para a HER devido as características físico-químicas, a 

abundância dessas biomassas, como também, as problemáticas 

socioambientais e econômicas geradas por essas. Além disso, não há trabalhos 

na literatura de aplicação desses biocarvões na HER. O que pode contribuir com 

novos estudos e aplicações dos eletrodos desenvolvidos para a produção de 

hidrogênio.   



38 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2. OBJETIVOS 
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2.1 Objetivo Geral 

Produzir hidrogênio de baixo carbono com eletrodos baseados em 

biocarvão obtidos a partir de biomassa provenientes de aguapé e esterco bovino, 

para avaliar o potencial e eficiência como catalisadores em reações 

eletroquímicas para geração de hidrogênio utilizando energia solar. 

2.2 Objetivos Específicos 

 Avaliar a estrutura e morfologia das amostras de biocarvão provenientes 

do aguapé e do esterco bovino por análise estrutural e de superfície; 

 Modificar diferentes substratos usando os biocarvões;  

 Analisar a atividade catalítica e a estabilidade dos eletrodos modificados 

em reações de geração de gás hidrogênio por meio de eletrólises em solução 

ácida, básica e salina; 

 Estudar os parâmetros eletroquímicos de eficiência dos eletrodos; 

 Otimizar os parâmetros de geração de hidrogênio de baixo carbono 

utilizando energia solar como fonte de energia renovável; 

 Aplicar o eletrodo de material esponjoso baseados nos biocarvões em 

eletrólises com diferentes soluções eletrocatalíticas; 

 Avaliar o rendimento e pureza do hidrogênio formado através da eletrólise 

ácida.  
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3. MATERIAIS E 

MÉTODOS 
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3.1 Reagentes e soluções 

Os reagentes utilizados nas análises e no preparo das soluções estão 

descritos na Tabela 3. 

Tabela 3 - Reagentes utilizados e suas respectivas procedências e purezas. 

Reagente Fórmula Molecular  Fabricante 
Grau de 
Pureza 

Acetonitrila CH₃CN Carlo Erba HPLC 

Ácido acético CH3COOH Vetec 99,70% 

Ácido bórico H3BO3 Reagen 99,90% 

Ácido cítrico C6H8O7.H2O NEON P.A. 

Ácido clorídrico HCl IMPEX 37,00% 

Ácido sulfúrico H2SO4 CRQ 98,10% 

Álcool isopropílico C2H8O Dinâmica 99,50% 

Brometo de potássio KBr Merck 99,50% 

Cloreto de Potássio KCl Dinâmica 99,50% 

Dimetilformamida C3H7NO Dinâmica 99,80% 

Esmalte - Risqué® - 

Etanol C2H5OH NEON 99,80% 

Gás nitrogênio N2 White Martins 5.0 

Grafite em pó C Sigma-Aldrich 99,90% 

Hidróxido de cálcio Ca(OH)2 Dinâmica  

Hidróxido de potássio KOH Sigma-Aldrich P.A. 

Hidróxido de sódio NaOH IMPEX 99,00% 

Resina Perfluorada 
Nafion® 

- Sigma-Aldrich - 
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3.2 Pirólises dos biocarvões 

As amostras dos biocarvões foram preparadas pelo Grupo de Pesquisa em 

Petróleo e Energia da Biomassa – PEB da Universidade Federal de Sergipe no 

Núcleo de Competência em Petróleo e Gás (NUPEG), coordenado pelo Prof. Dr. 

Alberto Wisniewski Jr. 

Pirólise da biomassa de aguapé 

A produção das amostras de biocarvão foi utilizada como matéria-prima a 

planta aquática Eichhornia crassipes (aguapé), coletada no açude da Marcela, 

localizado no município de Itabaiana, no estado de Sergipe. Os caules e folhas 

da planta foram secos sob incidência solar por sete dias com temperatura média 

de 28 °C e umidade relativa do ar média de 74%. A fim de obter uma biomassa 

mais homogênea, o material já seco foi triturado em moinho de facas [126].  

O processo de pirólise da biomassa foi realizado em reator de forno rotativo 

FRO 1100 com os seguintes parâmetros: rotação do leito do cilindro rotativo (7,5 

rotações por minuto - rpm), regulagem da vibração do alimentador (80%), 

regulagem do ângulo de descida (7°), rotação do batedor para delimitar o fluxo 

da biomassa (12 rpm), fluxo de gás nitrogênio na alimentação (5 L min–1) e 

temperatura de pirólise rápida [126]. Estas condições foram utilizadas para a 

produção de amostras de biocarvão com temperaturas de pirólise de 400, 500 e 

600 °C, denominadas de BA4, BA5 e BA6, respectivamente (Tabela 4). As 

amostras de biocarvão passaram por um processo de lavagem com água 

ultrapura, a fim de remover impurezas solúveis e depois foram secos a 100 °C 

em estufa por 12 h (Figura 21). 
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Figura 21 – Ilustração da pirólise das biomassas de aguapé.  

 

Fonte: Autoria própria. 

Tabela 4 – Relação entre temperatura de pirólise e as siglas dos biocarvões de 

aguapé. 

Temperatura de pirólise (°C) Sigla 

400 BA4 

500 BA5 

600 BA6 

Pirólise da biomassa de esterco bovino 

O esterco bovino foi coletado em uma pequena fazenda de criação de gado 

para consumo humano, localizada na zona rural do município de Cícero Dantas, 

no estado da Bahia. Após a coleta, a biomassa foi exposta ao sol para secagem 

por 15 dias e, posteriormente moída. Após os processos de secagem e moagem, 

a biomassa foi submetida ao processo de pirólise tradicional à 400, 500 e 600 

°C. 

Os experimentos de pirólise foram realizados em uma planta piloto com 

forno rotativo (Adaptado do Modelo FRO 1100, ForteLab Ltda), que consiste em 

um reator cilíndrico de aço inoxidável (75 mm de diâmetro, 500 mm de 

comprimento), no qual foi operado utilizando as seguintes condições 

operacionais: rotação do leito de cilindro rotativo à 7,5 rpm; vibração do 

alimentador em 80%; ângulo de inclinação ajustado em 10°; rotação do batedor 
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para delimitar a taxa de alimentação de biomassa fixada a 12 rpm; fluxo de gás 

nitrogênio (N2) de 5 L min–1. A pirólise tradicional foi realizada nas temperaturas 

de 400, 500 e 600 °C. Durante a pirólise, o biocarvão foi coletado em uma caixa 

receptora de sólidos localizada na saída do reator, a fase volátil (vapores 

condensáveis e não condensáveis) passou por um sistema de condensação (à 

4 °C) e foram recuperados, e após isso, os gases não condensáveis foram 

aspirados com uma bomba de baixo vácuo e foram descartados (Figura 22). 

Figura 22 – Ilustração da pirólise das biomassas de esterco bovino.  

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Estas condições foram usadas para a produção de amostras de biocarvão 

com temperaturas de pirólise de 400, 500 e 600 °C, nomeadas de BE4, BE5 e 

BE6, respectivamente (Tabela 5). As amostras de biocarvão passaram por um 

processo de lavagem com água ultrapura, a fim de remover impurezas solúveis 

e depois foram secos a 100 °C em estufa por 12 h. 
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Tabela 5 – Relação entre temperatura de pirólise e as siglas dos biocarvões de 

esterco bovino. 

Temperatura de pirólise (°C) Sigla 

400 BE4 

500 BE5 

600 BE6 

3.3 Caracterização física dos materiais 

Análise imediata 

As análises para determinação dos teores de umidade, material volátil, 

carbono fixo e cinzas presentes nas biomassas de aguapé e estercos, bem como 

em seus respectivos biocarvões foram realizadas seguindo a norma ASTM 

D1762 – 84. Os procedimentos realizados estão disponíveis nos itens a seguir. 

Teor de Umidade 

Os cadinhos foram previamente calcinados a 750 ± 10 °C por 3 h. 1,0000 

g de cada amostra foi medida e colocados em estufa a 105 °C durante 24 h. 

Após esse período, os cadinhos com as amostras foram levados ao dessecador 

até atingirem a temperatura ambiente, em seguida tiveram suas massas finais 

medidas e o teor de umidade determinado por diferença de massa utilizando a 

Equação 15. Os experimentos foram realizados em triplicata. 

 Umidade (%) =  
(m୧ − mୱ)

mୠ
 Equação 15 

A mi = massa inicial do cadinho + biomassa, ms = massa do cadinho + 

biomassa seca e mb = massa da biomassa. 

Teor de material volátil 

O material resultante da determinação de umidade foi levado a uma mufla 

previamente aquecida a 950 ± 10 ºC. Primeiro, o cadinho foi mantido fechado 

com o material no seu interior na entrada do forno mufla deixando-o por 6 
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minutos (3 min sobre a porta e mais 3 min na entrada da mufla com a porta 

aberta, para evitar com que o cadinho quebrasse com a diferença de 

temperatura). Em seguida, o cadinho foi acondicionado no interior do forno com 

a porta fechada, onde permaneceu por 6 min. Após esse período, a amostra foi 

levada a um dessecador até atingir a temperatura ambiente, e em seguida, a 

medida da massa residual foi efetuada [142]. A determinação do conteúdo de 

voláteis foi calculada de acordo com a Equação 16. 

 Voláteis (%) =  
(mୱ − m୴)

mୠ
 Equação 16 

A ms = massa do cadinho + biomassa seca, mv = massa do cadinho + 

resíduo após a determinação de voláteis e mb = massa da biomassa. 

Teor de cinzas 

Após a determinação do teor de voláteis, os cadinhos com as amostras 

foram levados à mufla a 750 ± 10 °C e mantidos por 4 h. A mufla foi aquecida 

gradualmente até atingir a temperatura de análise. Após o período de 4 h, as 

amostras foram retiradas da mufla e transferidas para um dessecador até 

atingirem a temperatura ambiente, a massa final das cinzas foi medida e seu teor 

determinado empregando a Equação 17. 

 Cinzas (%) =  
(mୟ − mୡ)

mୠ
 Equação 17 

A ma = massa do cadinho + cinzas, mc = massa do cadinho vazio e mb = 

massa da biomassa. 

Por fim, para fechar o balanço, o percentual de carbono fixo foi determinado 

por diferença conforme a Equação 18. 

Carb. fixo (%) =  100 − (Umidade + voláteis + cinzas) Equação 18 

Análise elementar 

Os percentuais de C, H e N nas amostras de biomassas e biocarvões foram 

determinados por análise elementar utilizando um analisador elementar LECO 

CHN628, e os resultados foram tratados no software CHN628 versão 1.3. O 

equipamento foi operado com gás hélio (99,995%) e gás oxigênio (99,99%) com 
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temperatura do forno à 950 °C e temperatura pós-queima à 850 °C. O 

equipamento foi calibrado com um padrão de EDTA (41,00% C, 5,50% H e 

9,50% N) utilizando uma faixa de massa entre 0,0010 a 0,0200 g. A amostra foi 

analisada utilizando-se 0,0050 g em uma folha de estanho. O teor de oxigênio 

(O) foi obtido por diferença a partir da Equação 19. 

 %O = 100 − (%C + %H + %N + %Cinzas) Equação 19 

Adsorção e dessorção de nitrogênio a 77 K 

As amostras de BA4, BA5, BA6, BE4, BE5 e BE6 foram submetidas às 

análises de adsorção e dessorção, utilizando 0,0300 g de amostra, que foram 

previamente secas a 100 °C na estufa, e mantidas sob vácuo, durante 3 horas. 

As análises de adsorção e dessorção com N2 foram realizadas usando um 

analisador de Área Superficial da marca Quantachrome modelo ASIQM00-4 e 

versão 10.03, com porosímetro NOVA 1200 sorção de nitrogênio gasoso. As 

isotermas foram determinadas na faixa de pressão (P/P0) entre 0,05 – 0,99. 

Informações da área superficial foram obtidas pelo método B.E.T (Braunauer, 

Emmett e Teller) na faixa de pressão relativa (P/P0) de 0,05 – 0,30. Caraterísticas 

da porosidade como diâmetro e volume do poro foram determinadas pelo método 

B.J.H (Barrett-Joyner-Halenda) e obtidas através da adsorção de nitrogênio na 

pressão de 0,99. O equipamento está localizado no Centro de Laboratórios de 

Química Multiusuários (CLQM) da UFS/Campus São Cristóvão. 

Análise termogravimétrica  

A análise termogravimétrica das amostras de BA4, BA5, BA6, BE4, BE5 e 

BE6 foram obtidas no equipamento da marca, DSC Q10 - TA instruments. Os 

ensaios para obtenção das curvas termogravimétricas foram realizados em 

atmosfera de nitrogênio com vazão de 20 mL min–1, com uma taxa de 

aquecimento de 10 ºC min–1. A temperatura máxima empregada foi de 950 °C. 

O equipamento está localizado no Instituto de Química, no Centro Analítico de 

Instrumentação da Universidade de São Paulo (USP). 
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Difração de raios X (DRX) 

As identificações das fases dos materiais utilizados no trabalho foram 

analisadas por difração de raios X de pó, em um difratômetro de raios X do 

Departamento de Física da UFS (DFI) da UFS/Campus Itabaiana). O aparelho é 

da marca Difratômetro Rigaku RINT PC DMAX Ultima+, com radiação Cu Kα 

(0,15 nm) e 2θ, variando de 8 a 70, o passo da medida foi de 0,026º e o tempo 

de aquisição foi de 70 segundos, com varredura de 5 graus min–1.  

Espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) 

A composição das amostras de biocarvões foi analisada por meio da 

técnica de espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX), utilizando o 

equipamento da marca Shimadzu, modelo EDX-720/800HS (disponível no 

Condomínio de Laboratórios de Química Multiusuários - CLQM-UFS). Esse 

sistema é equipado com um tubo que gera raios X, um detector de silício, um 

colimador de 10,00 mm e um sistema de resfriamento com nitrogênio líquido. 

O padrão de trabalho adotado envolveu os átomos Ti-U (50 Kv), Na-Sc (15 

Kv), Rh-Cd (50 Kv), Cr-Fe (50 Kv) e S-K (15 Kv), abrangendo um intervalo de 

átomos com número atômico de 11 a 92. O tempo de análise total foi estimado 

em 100 segundos, operando no modo qualitativo e quantitativo. A eficiência do 

equipamento foi avaliada por meio da comparação dos resultados obtidos em 

análise de uma amostra referencial de composição conhecida, com teores de Cr 

18,4%, Mn 1,7%, Fe 70,7%, Ni 8,6%, Cu 0,3% e Mo 0,2%. 

As análises, as amostras foram dispersas em um filme de polipropileno de 

espessura de 0,05 mm, adaptado na parte inferior dos suportes de amostras. Por 

fim, os suportes foram selados com filme de polipropileno na parte superior, 

garantindo a preparação adequada para a análise por EDX. 

Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) 

As informações sobre a superfície foram coletadas no espectro de 

fotoelétrons de raios X, conhecidos como X-ray Photoelectron Spectroscopy 

(XPS), usando o espectrômetro Thermo Scientific, modelo K-Alpha, com 
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radiação Al-Kα monocromática padrão. Os espectros de pesquisa foram 

adquiridos com uma resolução de 1,0 eV, enquanto os espectros de alta 

resolução foram registrados com uma resolução de 0,1 eV. A faixa de energia 

das varreduras de pesquisa foi de 0 a 1200 eV, e varreduras detalhadas foram 

realizadas nas regiões C 1s, N 1s e O 1s. A análise dos dados foi conduzida 

utilizando o software Thermo Avantage (versão 5.9929). Essa metodologia 

possibilitou uma investigação abrangente das características químicas das 

amostras de biocarvões. As análises foram executadas no Laboratório Nacional 

de Nanotecnologia (LNNano/CNPEM) em Campinas/SP com número da 

proposta XPS-20240487. 

Espectroscopia Vibracional na Região do Infravermelho (FTIR) 

Os espectros de absorção na região do infravermelho (entre 4000 e 500 

cm–1, scan de 64 s–1) foram obtidos com o objetivo de identificar os grupos 

funcionais presentes nas amostras. O agente dispersante empregado para a 

formação da pastilha foi o brometo de potássio (KBr). O aparelho utilizado foi um 

espectrômetro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), 

Spectrometer Spectrum Two, da marca PerkinElmer, disponibilizado pelo Núcleo 

de Energias Renováveis e Eficiência Energética de Sergipe (NEREES) no 

SergipeTec.  

Espectroscopia Raman 

A análise Espectroscopia Raman foi realizada utilizando um Espectrômetro 

Raman Dispersivo Senterra, fabricado pela Bruker Optik GmbH, localizado no 

Laboratório de Corrosão e Nanotecnologia (LCNT), no Núcleo Regional de 

Competência em Petróleo, Gás e Biocombustíveis de Sergipe (NUPEG) da 

UFS/Campus São Cristóvão. 

As análises foram realizadas sem necessidade de preparo de amostras 

sólidas, essas foram depositadas sobre lâminas de vidro e realizados os estudos. 

As varreduras foram feitas na região de 1000 a 1800 cm–1, empregando um laser 

de iodo com comprimento de onda de 785 nm. 
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Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

As metalizações das amostras foram realizadas com prata para obter uma 

maior resolução da morfologia da superfície. Para isso, foi utilizado uma 

metalizadora Cressington do fabricante Kurt J. Lesker 108 (LCNT), no 

Laboratório de Corrosão e Nanotecnologia (LCNT), Bloco F, sala 3 no Núcleo 

Regional de Competência em Petróleo, Gás e Biocombustíveis de Sergipe 

(NUPEG) da UFS/Campus São Cristóvão. 

As imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) foram obtidas 

no microscópio eletrônico de varredura da marca Tescan, modelo VEGA LMSO 

no Centro de Desenvolvimento Tecnológico (CDTec), Bloco C, sala 1 no NUPEG 

da UFS/Campus São Cristóvão. No microscópio eletrônico de varredura da 

marca Jeol, modelo JSM-6510 no Centro Multiusuário de Nanotecnologia 

(CMNano) da UFS/Campus São Cristóvão e no microscópio de marca HITACHI, 

modelo TM 3000, no Centro de Laboratórios de Química Multiusuários (CLQM) 

da UFS/Campus São Cristóvão. Os equipamentos foram operados sob vácuo e 

com aceleração do feixe de elétrons de 15 kV. 

3.4 Preparação das soluções 

As soluções eletrolíticas preparadas utilizando água ultrapura, produzida 

em um sistema Milli-Q® Merck Millipore. Essas foram utilizadas nas análises de 

evolução de hidrogênio, as soluções estão representadas abaixo (Tabela 6). 

Tabela 6 - Reagentes e concentrações das soluções eletrolíticas. 

Composto Concentração (mol L–1) 

CH₃COOH 1,00 

C6H8O7 1,00 

H2SO4 (98,1%) 0,01;0,10; 0,50; 0,75; 1,00 

KOH 1,00 

NaOH 1,00; 7,50 

 



51 
 

 

 

 

3.5 Obtenção dos eletrodos modificados 

Eletrodo de carbono vítreo (ECV) 

O eletrodo de carbono vítreo (ECV) de 3,00 mm de diâmetro (0,07 cm2) foi 

polido em alumina, após esse processo, o ECV foi lavado com etanol e água 

ultrapura em um banho de ultrassom por 40 minutos e seco a temperatura 

ambiente.  

Modificação com resina perfluorada Nafion®  

Os eletrodos modificados de ECV foram compostos por 30,00 ou 60,00 μL 

de resina perfluorada Nafion®, 720,00 ou 360,00 μL de água ultrapura, 250,00 

μL de álcool absoluto e 0,0050 g de GR em pó e/ou biocarvão em diferentes 

proporções, como demonstrado na Figura 23 e Tabela 7. Esses materiais foram 

misturados e ultrasonicados por 40 min para atingir mistura homogênea 

catalisadores-tinta. Uma alíquota de 1,00 a 30,00 μL da suspensão foi coletada 

e depositada na superfície polida do ECV e seco em temperatura ambiente [140]. 

Figura 23 - Esquema ilustrativo do preparo do ECV.  

 

Fonte: Autoria própria. 
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Tabela 7 - Relação das proporções utilizadas na obtenção dos ECV modificados.  

Nomenclatura Nafion® 
(μL) 

Água 
(μL) 

Etanol 
(μL) 

Modificante % 
Biocarvão GR 

ECV720 30,00 720,00 250,00 100,00 - 

ECV360 30,00 360,00 250,00 100,00 - 

ECV (5:5) 30,00 360,00 250,00 50,00 50,00 

ECV (6:4) 30,00 360,00 250,00 60,00 40,00 

ECV (7:3) 30,00 360,00 250,00 70,00 30,00 

ECV (8:2) 30,00 360,00 250,00 80,00 20,00 

ECV (9:1) 30,00 360,00 250,00 90,00 10,00 

ECV (10:0) 30,00 360,00 250,00 100,00 - 

Eletrodos modificados de pasta de carbono (EPC) 

Os eletrodos de pasta de carbono sem modificação (EPC) foram 

constituídos por grafite em pó e o óleo mineral, na proporção de 70,00 e 30,00% 

respectivamente. Enquanto os eletrodos de pasta de carbono quimicamente 

modificados foram compostos por grafite em pó, óleo mineral e o biocarvão em 

diferentes proporções (2,50%, 5,00%, 10,00, 15,00%), como demonstrado na 

Tabela 8. 

Tabela 8 - Relação das proporções utilizadas na obtenção dos eletrodos 

modificados.  

GR (%) Óleo Mineral (%) Biocarvão (%) 

70,0 30,0 0,0 

67,5 30,0 2,5 

65,0 30,0 5,0 

60,0 30,0 10,0 

55,0 30,0 15,0 

 

As massas dos constituintes dos eletrodos foram medidas em uma balança 

analítica. A massa total da pasta de carbono empacotada em cada eletrodo 

totalizava 0,100 g. Em seguida, foram macerados por 5 minutos, com o auxílio 

de almofariz e pistilo de ágata. O objetivo da maceração é obter, após esse 
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processo, uma pasta homogênea com os constituintes presentes. Depois, da 

pasta obtida, essa foi inserida e compactada com auxílio de um êmbolo em uma 

seringa de polipropileno de 1,00 mL (Φint=4.8 mm), com área geométrica de 0,18 

cm2.  

Após o empacotamento, um fio de cobre (Φint=3.0 mm) foi inserido na pasta 

para estabelecer o contato elétrico. O material de cobre foi escolhido devido ao 

baixo custo e a facilidade de transporte de elétrons (bom condutor). A área 

superficial do fio em contato com a pasta foi igual à 0,06 cm2, o fio de cobre 

utilizado, foi previamente desencapado e polido (Figura 24). 

Figura 24 - Esquema ilustrativo do preparo e montagem do eletrodo de pasta de 

carbono.  

 

Fonte: Autoria própria. 

 

As superfícies foram renovadas mecanicamente em papel filtro, para retirar 

parte da pasta que esteve em contato com a solução durante a análise. Esse 

procedimento mantém a superfície do eletrodo limpa e homogênea, com o 

objetivo de evitar defeitos físicos, como rachaduras, pois a reprodução dos 

processos de oxidação e redução é afetada pela homogeneidade da superfície 

do eletrodo, assim como da pasta [37]. 
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Eletrodo de material esponjoso 

Os substratos dos eletrodos esponjosos foram de placas de aço (EPA) e 

redes de aço inoxidáveis AISI 304 (ERA) com área de 1,00 a 30,0 cm2. Conforme 

certificado pelo fornecedor, o material apresenta as especificações químicas 

requeridas pela norma American Iron and Steel Institute (AISI). A superfície da 

placa foi previamente tratada com lixa de carbeto de silício (SiC) com 

granulações de 400 e 1200, até observar a homogeneidade da superfície. Após 

esse processo, o EPA foi lavado com água destilada e etanol. 

O método de preparação do material esponjoso foi realizado com a 

pesagem do aglutinante, o esmalte utilizado foi incolor da marca Risque®, a base 

de nitrocelulose (ES), acetonitrila (ACN) e o material catalisador (grafite e/ou 

biocarvão). Os materiais foram pesados e misturados em proporções pré-

definidas, como demonstrado na Tabela 9. O compósito foi depositado sobre o 

substrato (EPA ou ERA) (Figura 25), o material foi resfriado a temperatura 

ambiente e retirado do suporte (Figura 26).  

Tabela 9 – Relação das proporções utilizadas na obtenção dos materiais 

esponjosos. 

ES (%) ACN (%) GR (%) Biocarvão (%) 

70 - 20 10 

50 20 15 15 

50 20 20 10 

40 30 20 10 

35 35 20 10 

30 40 20 10 
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Figura 25 – Placa de aço e rede de aço. 

 

Fonte: Autoria própria. 

Figura 26 - Esquema ilustrativo do preparo e montagem do eletrodo placa e rede 

de aço com material esponjoso a base de biocarvão. 

 

Fonte: Autoria própria 

3.6 Análises eletroquímicas 

As análises eletroquímicas foram realizadas em um 

Potenciostato/Galvanostato Autolab PGSTAT 100 e PGSTAT 204, monitorado 

por meio do software NOVA 2.1.7, como demonstrado na Figura 27. A célula 
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eletroquímica tem a capacidade de 250,00 mL e foi composta por: eletrodo de 

referência (Ag/AgCl em KCl 3,00 mol L–1), um fio de platina como eletrodo auxiliar 

e o eletrodo de trabalho (carbono vítreo, pasta de carbono, material esponjoso e 

suas modificações com biocarvões). 

Figura 27 - Ilustração dos componentes do sistema de análise eletroquímica. 

 

Fonte: Autoria própria. 

Voltametria Linear (VL) 

A técnica de voltametria de varredura linear (VL) foi utilizada para avaliar a 

capacidade eletrocatalítica do eletrodo na reação de evolução de hidrogênio. As 

análises foram realizadas na janela de potencial +0,80 V a –1,00 V (versus 

Ag/AgCl) com taxa de varredura de 1,0 a 10,0 mV s–1. 

Estudo de ativação eletroquímica 

A otimização inicial do desempenho da HER em meio ácido foi realizada 

com voltametria cíclica (VC) na janela de potencial de –0,04 a +0,05 V por 100 

ciclos, com registro simultâneo de VL no final de cada 10, 25, 50 e 100 ciclos a 

uma taxa de varredura de 20,0 mV s–1 [59].  
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Estudo de estabilidade 

O estudo de estabilidade do eletrodo de carbono vítreo foi realizado em 

meio ácido. O CV modificado foi submetido a 8000 ciclos de voltametria cíclica 

(VC) na janela de potencial de –0,50 a +0,50 V a 100,0 mV s–1, e foi registrado 

o comportamento através da VL antes das VC e após os 8000 ciclos.  

A análise de estabilidade do eletrodo de pasta de carbono foi realizada 

através da cronopotenciometria. A estabilidade foi avaliada por 200 h, enquanto 

aplicava uma corrente de entrada de  –5,0 mA cm–2 e a resposta potencial era 

registrada. Enquanto o eletrodo de material esponjoso, foi avaliado por 220 h, 

uma corrente de entrada de  –1,0 a  –200 mA e a resposta potencial era 

registrada [59,143,144]. 

 

Estudo cinético de Tafel 

O estudo cinético de Tafel foi realizado utilizando as inclinações de Tafel 

obtidas ajustando as curvas VL com velocidade de varredura de 5,0 mV s –1. 

Foram traçadas no η10 em função de E = a + b log j. O E é o sobrepotencial da 

reação (unidade: V); j é a densidade de corrente de reação (unidade: mA cm–2); 

a e b são constantes de Tafel, o b é a inclinação da parte linear do gráfico 

(unidade: mV dec–1), que explica a eletroncinética de transferência [135,138–

140]. 

Análises de impedância eletroquímica 

As características dos eletrodos de trabalho foram analisadas através das 

medições de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) na faixa de 

frequência de 0,1 Hz a 10,0 kHz [114,145,146]. 

Conversão do potencial do Ag/AgCl para EPH 

Todos os potenciais apresentados versus Ag/AgCl foram convertidos no 

eletrodo padrão de hidrogênio (EPH) de acordo com a seguinte equação: EEPH = 
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E (Ag/AgCl) + 0,197 V + 0,059 × pH. O pH da solução eletrolítica foi aferido 

através de um pHmetro [114,147]. 

3.6 Eletrólises 

Sistema fotovoltaico 

A fim de efetivar a instalação do sistema de energia solar no Laboratório de 

Corrosão e Nanotecnologia (LCNT- NUPEG), foi realizada a aquisição de placas 

solares de caráter permanentes e acessórios para sua instalação adequado. O 

sistema fotovoltaico instalado foi projetado e instalado com os seguintes 

componentes: painel solar Jinko JKM565N-72HL4-V 565W, inversor GROWATT 

OFF GRID SPF5000ES 5KVA 220V e bateria solar MOURA 12MS234 

estacionária 12V 220AH. A Figura 28 apresenta as placas solares do sistema 

fotovoltaico instalado para os experimentos para geração de hidrogênio verde.  

Figura 28 – Placas solares do sistema fotovoltaico de geração de energia 

renovável. 

 

 

A Figura 29 demonstra o sistema de distribuição de energia off grid. 
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Figura 29 - Sistema de distribuição de energia fotovoltaica off grid. 

 

O conjunto de baterias para armazenamento de energia fotovoltaica é 

representada na Figura 30. 

Figura 30 - Conjunto de baterias para armazenamento de energia fotovoltaica. 

 

Sistema da eletrólise 

O sistema de eletrólise foi composto por um Potenciostato/Galvanostato 

Autolab PGSTAT 204, monitorado por meio do software NOVA 2.1.7, um módulo 

BOOSTER10A e uma H-Cell de 250,00 mL ou 5,00 L (Figuras 31 e 32). A celúla 

eletroquímica foi composta por: eletrodo de referência (Ag/AgCl em KCl 3,00 mol 

L–1), uma malha de platina como eletrodo auxiliar e o eletrodo de trabalho foi de 
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material poroso. Os compartimentos das H-Cells são separados por uma 

membrana perfluorada de Náfion®.  

Figura 31 – (a) Sistema de eletrólise com H-Cell de 30,00 mL; (b) H-Cell de 

250,00 mL. 

(a) 

 
(b) 
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Figura 32 – (a) Sistema de eletrólise com H-Cell de 5,00 L; (b) Sistema de 

eletrólise com H-Cell de 5,00 L aproximado. 

(a) 

 
(b) 

 
 

 

Sistema de coleta de gás hidrogênio 

A coleta do H2 foi realizada no sistema H-Cell com capacidade de 30,00 mL 

(Figura 33). O fluxo do sistema foi quantificado pelo equipamento Agilent 

CrossLab CS ADM Flow Meter. A produção do gás foi feita através das análises 

de cronoamperometria com diferentes soluções eletrolíticas e potenciais. 
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Figura 33 – (a) Quantificação do fluxo de H2 na eletrólise; (b) Sistema 

aproximado. 

(a) 

 
(b) 

 

Determinação da pureza 

A análise qualitativa do hidrogênio gerado durante o processo de eletrólise 

foi avaliada e duas amostras foram coletadas em momentos distintos. A primeira 

amostragem, com duração de aproximadamente 1 hora, ocorreu na fase inicial 

do experimento. Já a segunda amostragem foi realizada cerca de 1 hora após a 

primeira coleta, quando o fluxo de gás havia alcançado estabilidade. 
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As amostras coletadas durante os experimentos foram analisadas 

utilizando um sistema Agilent 490 Micro GC Biogas Analyzers, composto por um 

módulo de canal duplo, incluindo uma coluna de 10 metros CP-Molsieve 5A com 

argônio como gás de arraste, e uma segunda coluna de 10 metros CP-PoraPLOT 

U com hélio como gás de arraste, ambos operando com detector por 

condutividade térmica (TCD) empregando as condições de análise apresentadas 

na Tabela 10.  

Tabela 10 – Condições cromatográficas para análise dos gases não 

condensáveis. 

Canal 1 Canal 2 

Parâmetros Condições Parâmetros Condições 

Coluna 
CP-Molsieve 5A 

(10m) 
Coluna 

CP-PoraPLOT U 

(10m) 
Temperatura do 50 ºC Temperatura do 50 ºC 

Tempo de injeção 50 ms Tempo de injeção 50 ms 

Gás de arraste Argônio Gás de arraste Hélio 

Temperatura da 70 °C Temperatura da 50 °C 

Pressão inicial 25 psi Pressão inicial 20 psi 

Tempo de análise 140 s Tempo de análise 140 s 
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4. RESULTADOS E 

DISCUSSÃO 
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4.1 Análise das propriedades estruturais, 

morfológicas e espectroscópicas da biomassa e 

biocarvão 

 

 

 

 

DOI: https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2024.130351 
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Nesse capítulo serão apresentados e discutidos os resultados obtidos para 

as caracterizações estruturais e de superfície das biomassas e biocarvões de 

aguapé e esterco bovino, que foram preparados em diferentes temperaturas de 

pirólise. O tamanho de partícula para as caracterizações realizadas foi no 

intervalo entre 0,60 - 1,00 mm. Essas caracterizações serão relacionadas com 

os resultados obtidos nas análises eletroquímicas e eletrólises para evolução de 

hidrogênio. 

4.1.1 Caracterização estrutural 

Os espectros de FTIR foram feitos para averiguar as bandas dos grupos 

funcionais presentes nas amostras de biomassa de aguapé (BA) e biocarvão de 

aguapé (BA4, BA5 e BA6). Os resultados estão apresentados na Figura 34. 

Figura 34 - Espectros de absorção na região do Infravermelho das amostras de 

biomassa de aguapé (BA) e biocarvão de aguapé (BA4, BA5 e BA6), em pastilha 

de KBr. 
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Observa-se bandas de vibrações de estiramentos () e a presença de 

deformações angulares () nos espectros de FTIR obtidos para as amostras. Na 

Tabela 11, pode-se constatar as atribuições de bandas de vibração e 
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deformações angulares presentes nos espectros de infravermelho obtidos em 

comparação com a literatura para BA, BA4, BA5 e BA6. 

Tabela 11 - Atribuições de bandas de vibração e deformações angulares 

presentes nos espectros de infravermelho para BA, BA4, BA5 e BA6. 

Atribuição 
Classes 

químicas 

 Número de onda (cm–1) 

[148] [149] [54] Este trabalho 

O-H 
Álcool 

Água 
3419 3300 3388 3400 

C-H Alifático - 2937 2970 2934 

C=C 

Alceno, 

Anel 

aromático 

1567 1605 1600 1606 

δC-O 

Álcool, Ácido 

carboxílico, 

fenol e éster 

- 1070 1070 1078 

δC-H  800  750 760 

= estiramento; δ = deformação. 

 

A banda em aproximadamente 3400 cm–1 foi observada em todos os 

espectros, essa é proveniente das vibrações de estiramento () do grupo 

hidroxila (O-H, referentes a grupos da celulose), que reduzem a largura com o 

aumento da temperatura de pirólise, relacionado com a desidratação e 

descarboxilação. Além disso, há o surgimento de novas bandas, que apontam 

para a formação de outros grupos funcionais. A presença de uma banda em 2937 

cm–1 é atribuída a vibração de estiramento de grupos C-H alifáticos, como 

também ao alongamento da ligação C-H sp3 e deformações fora do plano de C-

H em 760 cm–1 foram atribuídas a estruturas aromáticas, de clorofila e 

hidrocarbonetos [54,148–150].  

As bandas características de vibração de estiramento C=C foram 

observadas em 1606 cm–1, de um anel aromático, o que justifica a existência do 
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sistema π-conjugado com hibridização sp2, como também, a presença desse 

grupo, mesmo após a decomposição do material carbonáceo. Enquanto 1420 

cm–1 pode ser atribuído a flexões de −CH2. A presença de grupos hidroxila na 

região de 3750 a 3206 cm–1 associados ao grupamento C-O característico de 

polissacarídeos, proteínas, carboidratos, álcoois, ácidos carboxílicos, fenóis e 

ésteres em 1070 cm–1 pode indicar a presença de fragmentos de celulose, 

hemicelulose e lignina nas amostras de biocarvão (Figura 35). Isso sugere que 

parte da estrutura da biomassa lignocelulósica não sofreu oxidação total nas 

temperaturas empregadas no processo de pirólise, conservando assim, 

características da matriz precursora [54,148–150]. 

Figura 35 – Representações das estruturas químicas da celulose, hemicelulose 

e lignina. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Os espectros de FTIR foram realizadas para identificar a presença dos 

grupos funcionais das amostras de biomassa de esterco bovino (BE) e biocarvão 

de esterco bovino (BE4, BE5 e BE6) estão apresentados na Figura 36. 
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Figura 36 - Espectros de absorção na região do Infravermelho das amostras de 

biomassa de esterco bovino (BE) e biocarvão de esterco bovino (BE4, BE5 e 

BE6), em pastilha de KBr. 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500


C-H


O-H

T
ra

n
s
m

it
ân

ci
a 

(u
.a

.)

Número de onda (cm-1)


C-O

C=C


C-H


C=O

O-H


C-H

BE

BE4

BE5

BE6

 

 

Na Tabela 12, pode-se observar as atribuições de bandas presentes nos 

espectros de infravermelho obtidos em comparação com a literatura [151–153]. 
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Tabela 12 - Atribuições de bandas de vibração e deformações angulares 

presentes nos espectros de infravermelho para BE, BE4, BE5 e BE6. 

Atribuição 
Classes 

químicas 

Número de onda (cm–1)  

[151] [152] [153] Este trabalho 

O-H 
Álcool,  

Água 
3500 3400 3450 3414 

C-H Alcano 2950 2930 2930 2930 

C=O 

C=C 

Carbonila, 

Alceno 
1600 1650 1590 1624 

δO-H 

δC-H 

Álcool, 

Fenol, 

Alcano 

1325 1370 1400 1392 

δC-O 

Éter,    

Fenol,  

Álcool 

1000 1180 980 1072 

δC-H Aromático - - 522 560 

= estiramento; δ = deformação. 

 

Na Tabela 12 pode-se constatar bandas de absorção de ~ 3400 cm−1 e 1392 

cm−1, referentes a vibração de alongamento do −OH de água e álcool. O 

aumento da temperatura de pirólise acarreta a diminuição da intensidade dessa 

banda, relacionado com a desidratação e descarboxilação. As bandas de 

estiramento de −CH2 e −CH3 de carbono sp3, em 2930 cm−1, referem-se as 

substâncias podem ser hidrocarbonetos e alcanos. Em 1624 cm−1, observa-se 

estiramento da carbonila (C=O) de ácidos carboxílicos, aldeídos e cetonas 

produzidos durante a pirólise de celulose e hemicelulose (Figura 35). Como 

também, banda em 1072 cm−1, relacionado a éteres, fenóis e álcoois [151–153]. 

Os resultados obtidos por meio das análises termogravimétricas 

objetivaram averiguar a variação de massa vs. temperatura das amostras de 

BA4, BA5 e BA6 (Figuras 37(a-c)). 
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Figura 37 - Curvas TG/DTG obtidas para as amostras de (a) BA4, (b) BA5 e (c) 

BA6. 
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Nas Figuras 37(a-c) pode-se observar que os biocarvões de aguapé 

apresentam perda gradual de massa com o aumento da temperatura. O trabalho 

de Pal et al. [118] demonstra o estudo de degradação térmica a várias taxas de 

aquecimento (5, 10, 15, 20 e 25 °C min –1) (Figura 38). Esse comportamento de 

degradação térmica da biomassa em diferentes taxas de aquecimento, ajudará 

a otimizar o perfil de temperatura para o pirólise. Além de determinar a 

degradação das espécies dos biocarvões, como celulose, hemicelulose, lignina, 

matéria inorgânica e alguns extrativos (Figura 35).  
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Figura 38 - Perfil TG para pirólise de biomassa de aguapé em várias taxas de 

aquecimento. 

 

Fonte: Adaptado de Pal et al. [118]. 

 

A Figura 38 demonstra as análises de TG, realizadas por Pal et al. [118], 

das biomassas de aguapé em várias taxas de aquecimento. Observa-se que a 

degradação do estágio 1 inicia na temperatura ambiente até valores próximos a 

160 °C, relacionado à eliminação da umidade e compostos de menor massa 

molecular da biomassa. As perdas de massa observadas demonstraram que 

quanto maior a temperatura de pirólise, menor a eliminação de água, 

corroborando com os resultados obtidos de umidade e voláteis [118,148]. 

A degradação do estágio 2 (160-580 °C) é denominada como zona de 

pirólise ativa, referente a volatilização de produtos de decomposição dos 

constituintes, ou seja, hemicelulose, celulose, pectinas e algumas partes da 

lignina. Nesta fase, as matérias voláteis máximas, como hidrocarbonetos, CO2 e 

gases incombustíveis, como nitrogênio e monóxido de carbono, evoluem da 

biomassa [118,148]. O estágio 3 (> 580 °C) corresponde à degradação da lignina 

e do carvão formado, cuja, a perda de massa, como demonstrado anteriormente, 

é relacionada a temperatura de pirólise.  

As curvas de TG das Figuras 37(a-c) apontam que as biocarvões de 

aguapé apresentam perda gradual de massa com o aumento da temperatura. A 
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degradação do estágio 1 inicia na temperatura ambiente até valores próximos a 

160 °C, relacionado à eliminação da umidade e compostos de menor massa 

molecular da biomassa. As perdas de massa demonstraram que quanto maior a 

temperatura de pirólise, menor a eliminação de água e compostos de menor 

massa molecular. Com valores entre 16,10 e 8,61%. O segundo estágio 

demonstra que degradação dos compostos carbônicos, enquanto o terceiro 

estágio a maior presença de compostos inorgânicos, quanto maior a temperatura 

de pirólise [118,148].  

Enquanto, os estudos realizados na curva dTG, o processo de pirólise dos 

biocarvões podem ser divididos em estágios de pirólise inicial, pirólise principal 

e pirólise de resíduo final. As substâncias decompostas podem ser diferentes no 

processo de pirólise [151]. As dTG’s apresentam o primeiro estágio abaixo de 

260°C e está relacionado à perda de água adsorvida, a desidratação das 

unidades estruturais da celulose e perda de compostos voláteis. O resultado 

mais pronunciado em temperaturas menores de pirólise nos biocarvões BA4 

(16,10%), BA5 (14,45%) e BA6 (8,61%) [151,154–156]. 

Em relação ao segundo estágio dos biocarvões de aguapé, etapa entre 200 

e 500°C, relacionada provavelmente a decomposição térmica do material da 

hemicelulose e das ligações β-(1→4)-glicosídicas da celulose [154]. Acima de 

500°C, provavelmente envolve a decomposição da celulose e lignina 

remanescentes, além da decomposição adicional de componentes de carbono e 

decomposição térmica de componentes inorgânicos [155]. Os valores obtidos 

nas dTG’s, entre 71,45 e 74,49%, concordam com os resultados das análises de 

cinzas. Os picos de menor intensidade acima de 530°C, na terceira etapa para 

os biocarvões de esterco bovino, sugerem a decomposição de substâncias 

orgânicas e inorgânicas residuais [151,156].  

Os resultados obtidos por meio das análises termogravimétricas 

demonstraram a variação de massa vs. temperatura das amostras de biocarvões 

de esterco bovino (Figuras 39(a-c)). 
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Figura 39 - Curvas TG/DTG obtidas para as amostras de (a) BE4, (b) BE5 e (c) 

BE6. 
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As curvas de TG das Figuras 39(a-c) demonstram resultados similares aos 

do biocarvão de aguapé. O processo de decomposição térmica do esterco 

bovino é semelhante ao de outros materiais derivados de biomassa. Com o 

aumento da temperatura, os componentes hemicelulose, celulose e lignina se 

decompõem sucessivamente. Os valores de perda de massa no primeiro e 

segundo estágios são menores do que BA4, BA5 e BA6 devido a digestão e 

degradação dos compostos lignocelulose no estômago do animal, reduzindo a 

presença de estruturas estáveis desses materiais [157–159]. A composição de 

compostos inorgânicos é superior no BE4, BE5 e BE6 devido a relação da perda 

de massa no terceiro estágio. Essa característica está relacionada com uma 

maior contribuição nos processos eletrocatalíticos, como demonstrado por Prabu 

et al. [59].  



75 
 

 

 

 

Os resultados das curvas de dTG mostram que eles têm diferentes zonas 

dominantes, mas os processos de decomposição dos componentes não têm 

limites definidos e interagem entre si. Os processos são: desidratação (30–150 

°C), degradação térmica (150–370 °C) e estágio de grafitização (370–850 °C). 

Por exemplo, a principal região de reação da hemicelulose está associada ao 

primeiro pico de decomposição; a da celulose está associada ao segundo pico 

de decomposição; e a da lignina está mais associada ao rastro plano atrás do 

segundo pico de decomposição. Um fenômeno pode ser observado é a 

decomposição associado ao componente de hemicelulose é um pico de 

decomposição maior do que o da celulose [158,160].  

Em relação aos materiais de biomassa lignocelulósica, a hemicelulose é 

geralmente associada a um ombro na curva dTG e a celulose com o pico de 

decomposição mais alto. A razão para esse fenômeno pode ser explicada pelos 

constituintes do esterco bovino. O esterco bovino, que é diferente dos materiais 

de biomassa lignocelulósica em geral, não contém apenas hemicelulose, 

celulose e lignina, mas também uma grande quantidade de extrativos (por 

exemplo, proteínas, amidos, lipídios, açúcares, etc.). Os extrativos contidos não 

podem ser negligenciados ao considerar as características de decomposição 

térmica do esterco bovino, pois o conteúdo de extrativos no esterco bovino atinge 

cerca de 26% em peso em base seca ao ar. Os extrativos têm uma faixa de 

decomposição aproximada com a hemicelulose, pois têm peso molecular e 

complexidade molecular aproximados. Desta forma, o primeiro pico de 

decomposição deve ser a contribuição coletiva dos componentes extrativos e 

hemiceluloses [158,160]. 

As biomassas e os biocarvões têm suas propriedades específicas que 

influenciam significativamente o processo em que podem ser utilizadas. Os 

estudos das análises imediatas (umidade, cinzas, carbono volátil e fixo) e análise 

elementar permitem compreender suas características e diferenças nas 

aplicações desejadas [161]. Os resultados obtidos por meio das análises 

imediata e elementar estão apresentados na Tabela 13 e 14. 
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Tabela 13 - Resultados obtidos por meio das análises imediata e elementar das biomassas de aguapé e seus respectivos biocarvões. 

Análise Imediata (%m/m) 

Amostra Umidade Voláteis Carbono Fixoa Cinzas 
Aguapé 14,57 ± 0,08 52,21 ± 0,15 17,11 ± 0,23 16,12 ± 0,21 

BA4  11,03 ± 0,31 24,79 ± 0,44 31,14 ± 0,50 33,04 ± 0,25 
BA5 12,21 ± 0,15 23,1 ± 0,15 44,63 ± 0,41 20,07 ± 0,46 
BA6  8,34 ± 0,13 20,15 ± 0,27 30,84 ± 1,21 40,67 ± 1,21 

Análise Elementar (%m/m) 

Amostra Carbono Hidrogênio Nitrogênio Oxigêniob 
Razão molar 

H/C 
Razão molar 

O/C 
Razão molar 

N/C 
Aguapé 31,67 6,28 2,13 43,80 2,38 1,04 0,06 

BA4  36,07 4,09 2,66 24,14 1,36 0,50 0,06 
BA5 46,63 4,02 3,27 26,02 1,03 0,42 0,06 
BA6  36,88 3,12 2,58 16,75 1,02 0,34 0,06 
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Tabela 14 - Resultados obtidos por meio das análises imediata e elementar das biomassas de esterco e seus respectivos biocarvões. 

Análise Imediata (%m/m) 

Amostra Umidade Voláteis Carbono Fixoa Cinzas 
Esterco  10,16 ± 0,39 41,13 ± 0,35 14,16 ± 0,14 34,56 ± 0,87 

BE4 4,57 ± 0,14 12,41 ± 0,45 17,51 ± 0,84 65,51 ± 1,27 
BE5 5,97 ± 0,08 17,01 ± 0,39 21,5 ± 0,48 55,52 ± 0,06 
BE6 3,97 ± 0,40 9,80 ± 1,53 19,67 ± 0,56 66,56 ± 1,84 

Análise Elementar (%m/m) 

Amostra Carbono Hidrogênio Nitrogênio Oxigêniob 
Razão molar 

H/C 
Razão molar 

O/C 
Razão molar 

N/C 
Esterco  30,11 5,11 1,41 28,81 2,04 0,72 0,04 

BE4 20,31 2,09 1,25 10,83 1,24 0,40 0,05 
BE5 26,03 2,20 1,33 14,92 1,02 0,43 0,04 
BE6 18,19 1,14 0,89 13,22 0,75 0,55 0,04 
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A composição dos voláteis são principalmente produtos de pirólise 

incluindo gases gerados pela quebra de estruturas moleculares de matéria 

orgânica [162]. A cinza é o material mineral remanescente após a combustão 

completa ter ocorrido na matéria-prima. O carbono fixo é o material orgânico que 

não é liberado através dos voláteis [106] e a umidade é a quantidade de água 

presente na amostra. Como pode ser observado nas Tabela 13 e 14, houve 

redução da porcentagem de oxigênio, hidrogênio, carbono, da umidade e de 

espécies voláteis devido ao aumento da temperatura. O oxigênio está associado 

a grupos funcionais presentes nas matérias-primas das biomassas estudadas 

(hidroxilas, fenóis, éteres, carbonilas e carboxilas), enquanto o hidrogênio está 

associado a grupos funcionais de superfície, compostos alifáticos e de estruturas 

aromáticas (aromático C-H) [106,163,164].  

O hidrogênio e o oxigênio estruturais são volatilizados durante a pirólise, 

na forma de H2, O2 e H2O, enquanto o carbono está presente também em 

estruturas aromáticas. Os hidrocarbonetos são volatilizados por meio de 

evaporação lenta de H2, CO e CO2. Assim, o biocarvão contém voláteis em 

menor porcentagem quando comparado com suas respectivas biomassas, como 

observado na Tabela 13 e Tabela 14 [106,163,164]. 

Em relação ao carbono fixo, foi observado o aumento da porcentagem com 

o aumento da temperatura de pirólise, o BA4, BA5 e BA6 demonstraram os 

maiores teores, respectivamente. Geralmente, o carbono fixo no biocarvão 

aumenta em relação ao teor da matéria-prima com o aumento da temperatura 

de pirólise [106]. A menor taxa de carbono fixo para o esterco bovino pode ser 

explicada pela decomposição da celulose, hemicelulose e lignina que 

permaneceu na forma não degradada nas partículas de carvão de esterco bovino 

[151,156]. O carbono fixo pode ser relacionado com a conversão de compostos, 

como a lignina, que são convertidos em carvão e outros materiais carbonáceos 

no processo da pirólise [165]. Tal resultado pode ser explicado, que o alto teor 

de carbono fixo aponta para uma composição majoritária de carbono [166]  

Os resultados obtidos com o teor de cinzas indicam que o aumento da 

temperatura de pirólise aumenta a presença de cinzas. As cinzas de biomassa 

incluem principalmente metais alcalinos (Na e K), metais alcalino-terrosos (Ca e 

Mg), Si, S, Cl, P, dentre outros [167]. A porcentagem superior de cinzas no 

esterco bovino pode estar relacionada à alimentação, assim alguns metais 
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pesados são adicionados às rações animais. Por exemplo, o cobre é um aditivo 

para melhorar a qualidade do casco de vacas leiteiras, e grande parte desses 

metais pesados consumidos acaba no esterco [125]. 

As mudanças sistemáticas na composição elementar do biocarvão também 

são refletidas nas relações inversas entre as razões molares H/C e O/C e a 

temperatura de pirólise [163]. Os resultados de razões molares e carbono fixo 

apontam para o aumento do grau de grafitização, o que resultaria no aumento 

da área superficial e condutividade elétrica, à medida que a temperatura 

aumenta de 350 °C para acima de 700 °C, pois a maioria dos átomos de carbono 

tornam-se hibridizados em sp2, com forte interações π-π, resultando em altas 

taxas de transferência de elétrons [164]. A razão N/C não apresentou variação 

expressiva. 

A diferença observada nos resultados para os biocarvões de 400 e 500°C 

pode ser explicada pela composição dos materiais, a faixa de decomposição dos 

compostos presentes (hemicelulose e extrativos) e a homogeneidade dos 

biocarvões. Ao observarmos as curvas de dTG, pode-se constatar picos entre as 

temperaturas de 460 a 530°C, o que explica as variações nos resultados de 

voláteis, carbono fixo, cinzas e outros, para os biocarvões estudados.  

As análises de XPS foram realizadas para estudar a composição dos 

biocarvões [168]. Os espectros de XPS totais para as amostras de biocarvão de 

aguapé (BA4, BA5 e BA6) estão apresentados nas Figuras 40(a-c) e os 

percentuais dos elementos na Tabela 15. 
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Figura 40 - Espectros de XPS totais das amostras de (a) BA4, (b) BA5 e (c) BA6. 
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Tabela 15 – Percentual dos elementos das amostras de BA4, BA5 e BA6, obtidos 

na análise de XPS. 

Biocarvão/ 
Elementos 

C 1s Ca 2p Cl 2p3 K 2p Mg 1s N 1s Na 1s O 1s P 2p 

BA4 69,23 0,68  0,15 0,74 4,36 - 22,59 - 

BA5 64,44 1,34 2,95 0,79 0,83 3,88 1,01 18,03 1,09 

BA6 56,30 2,52 3,07 0,98 2,44 2,15 1,57 15,08 2,12 

 

Os espectros XPS nas Figuras 40(a-c) e os percentuais dos elementos 

demonstram a composição química de BA4, BA5 e BA6 na Tabela 15. Os 

elementos encontrados foram C, Ca, Cl, K, Mg, N, Na, O e P, o que corrobora 
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com os resultados obtidos imediata de cinzas. Ying et al. [169] que a presença 

de heteroátomos aumenta a atividade eletrocatalítica para produção de 

hidrogênio, pois, podem atuarem como agente catalíticos, como também, por 

possuírem eletronegatividade diferente dos átomos de carbono vizinhos, esses 

podem polarizar os átomos de carbono e atuar como locais ativos para reações 

catalíticas. 

A intensidade do pico de carbono é reduzida com o aumento da 

temperatura, enquanto dos metais presentes são intensificados, o que corrobora 

com as análises de TG e composição elementar. Esse processo é explicado pela 

degradação e liberação dos compostos de baixa massa molecular, presentes na 

estrutura do biocarvão [118,148]. Os resultados revelaram a presença de C 1s, 

O 1s e N 1s nos biocarvões de aguapé, que foram investigados e apresentados 

nas Figuras 41 - 43. 

  



82 

 

 

 

Figura 41 – Espectros de XPS do elemento C 1s das amostras de (a) BA4, (b) 

BA5 e (c) BA6. 
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As Figuras 41(a-c) demonstram os espectros C 1s dos biocarvões de 

aguapé e sua energia de ligação correspondente. Após a deconvolução, o 

primeiro pico, em 284 eV, está relacionado com as ligações C-C/C=C/C-H de 

aromáticos e carbono sp3. O segundo pico, em ~286 eV, representa as ligações 

C-O de carboxila. Enquanto o terceiro pico, em ~288 eV, C=O de carbonila, 

carboxila de celulose [170,171]. Os resultados obtidos no XPS são condizentes 

com as características dos espectros de FTIR. 

As Figuras 42(a-c) apresentam os resultados referentes a presença de O 

1s foram investigados. 
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Figura 42 – Espectros de XPS do elemento O 1s das amostras de (a) BA4, (b) 

BA5 e (c) BA6. 
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As Figuras 42(a-c) demonstram os espectros O 1s dos biocarvões de 

aguapé e sua energia de ligação correspondente. Após a deconvolução, o 

primeiro pico, em 532 eV aproximadamente, está relacionado com as ligações 

C=O de aromáticos e carbono sp3. O segundo pico, em ~533 eV, representa as 

ligações C-O de hidroxila de álcool. O BA4 apresentou o terceiro pico, em 534,48 

eV, de COO- de carboxila [170,172,173]. 

As Figuras 43(a-c) apresentam os resultados referentes a presença de N 

1s foram investigados. 
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Figura 43 – Espectros de XPS do elemento N 1s das amostras de (a) BA4, (b) 

BA5 e (c) BA6. 
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As Figuras 43(a-c) demonstram os espectros N 1s dos biocarvões de 

aguapé e sua energia de ligação correspondente. Após a deconvolução, o pico, 

em 400 eV aproximadamente, está relacionado com as ligações N-H de grupo 

amina [170]. Os espectros de XPS totais para as amostras de biocarvão de 

esterco bovino (BE4, BE5 e BE6) estão apresentados nas Figuras 44(a-c) e os 

percentuais dos elementos na Tabela 16. 
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Figura 44 - Espectros de XPS totais das amostras de (a) BE4, (b) BE5 e (c) BE6. 

(a) (b) 

1200 1000 800 600 400 200
0

1x105

2x105

 BE4

C
o

n
ta

g
em

 (
s

)

Energia de ligação (eV)

N 1s

Ca 2p

C 1s

O 1s

Si 2p

 
1400 1200 1000 800 600 400 200
0

1x105

2x105

3x105

K2p

Na1s

N1s

 BE5

C
o

n
ta

g
em

 (
s)

Energia de ligação (eV)

O1s
C1s

Ca2p

Mg1s

Si2p

 

(c) 

1200 1000 800 600 400 200
0,0

2,0x105

4,0x105

6,0x105

 BE6

C
o

n
ta

g
em

 (
s)

Energia de ligação (eV)

Fe 2p

C 1s

O 1s

 

Tabela 16 – Percentual dos elementos das amostras de BA4, BA5 e BA6, obtidos 

na análise de XPS. 

Biocarvão/ 
Elementos 

C 1s Ca 2p Fe 2p N 1s O 1s Si 2p 

BE4 60,88 1,28 - 3,27 19,51 2,95 

BE5 56,14 1,36 - 2,96 25,19 6,51 

BE6 33,37 - 13,76 0,13 41,50 - 
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Os espectros XPS nas Figuras 44(a-c) e os percentuais dos elementos 

demonstram a composição química de BE4, BE5 e BE6 na Tabela 16. Os 

elementos encontrados foram C, Ca, Fe, N, O e Si, o que corrobora com os 

resultados obtidos imediata de cinzas.  

A intensidade do pico de carbono é intensificada de 400 °C para 500 °C e 

reduzida para 600 °C. O aumento dos valores pode ser explicado pela 

decomposição da celulose, hemicelulose e lignina que permaneceu na forma 

não degradada nas partículas de carvão de esterco bovino [151,156]. Enquanto 

a redução pode ser explicada pela decomposição e liberação dos compostos 

presentes no biocarvão, como observado nos picos da dTG na temperatura de 

500 °C.  

Os metais presentes são intensificados, o que corrobora com as análises 

de TG e composição elementar. O BE6 apresentou um pico intenso do Fe, 

diferente dos demais. A presença desse metal é devido a alimentação do gado, 

pois, as plantas requerem concentrações de uma série de nutrientes essenciais, 

incluindo metais pesados como ferro (Fe), cobre (Cu), manganês (Mn), zinco 

(Zn) e molibdênio (Mo), para completar operacionalmente seu ciclo de vida [174].  

Os resultados revelaram a presença de C 1s, O 1s e N 1s nos biocarvões 

de esterco bovino, que foram investigados e apresentados nas Figuras 45(a-c). 
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Figura 45 – Espectros de XPS do elemento C 1s das amostras de (a) BE4, (b) 

BE5 e (c) BE6. 
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As Figuras 45(a-c) apresentam os espectros C 1s dos biocarvões de 

esterco bovino e sua energia de ligação correspondente. Após a deconvolução, 

o primeiro pico, em 285 eV, está relacionado as ligações C-C/C=C/C-H de 

aromáticos, estruturas grafíticas e carbono sp3. O segundo pico, em ~286 eV, 

referente as ligações de hidroxila, carboxila ou éter (C–O). O terceiro pico, em 

~288 eV, C=O de carbonila, carboxila de celulose [170,171,175,176]. Os 
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resultados obtidos pelo XPS são condizentes com as características dos 

espectros de FTIR.  

As Figuras 46(a-c) apresentam os resultados referentes a presença de O 

1s que foram analisados. 

Figura 46 – Espectros de XPS do elemento O 1s das amostras de (a) BE4, (b) 

BE5 e (c) BE6. 
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As Figuras 46(a-c) demonstram os espectros O 1s dos biocarvões de 

esterco bovino e sua energia de ligação correspondente. Após a deconvolução, 

o primeiro pico para BE4 e BE5, e segundo pico para BE6, em 532 eV 

aproximadamente, está relacionado com as ligações C=O de ésteres, carbonilas 
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e ácidos carboxílicos. O primeiro pico no BE6, em 530 eV, representa as ligações 

C-O de éster, ácido carboxílico e hidroxila de álcool [63,177,178]. A diferença 

obtida entre o biocarvão de aguapé e esterco bovino pode ser explicada pela 

composição das biomassas explicadas anteriormente nas análises de TG e dTG. 

O esterco bovino não contém apenas hemicelulose, celulose e lignina, mas 

também uma grande quantidade de extrativos (por exemplo, proteínas, amidos, 

lipídios, açúcares, etc.) [158,160]. 

As Figuras 47(a-c) apresenta os resultados referentes a presença de N 1s 

que foram investigados. 

Figura 47 – Espectros de XPS do elemento N 1s das amostras de (a) BE4, (b) 

BE5 e (c) BE6. 
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As Figuras 47(a-c) demonstram os espectros N 1s dos biocarvões de 

esterco bovino e sua energia de ligação correspondente. Após a deconvolução, 

o primeiro pico, em ~399 eV, relaciona-se a ligação N-C, correspondente a nitrila 

ou imina. Enquanto que para o BE6, em 401 eV, está relacionado com as 

ligações N-H de grupo amina [170,179]. Os dados obtidos podem ser 

relacionados a análise elementar e corroboram com a razão molar N/C. 

As análises de EDS e EDX foram utilizados para analisar a composição 

atômica dos biocarvões. As Figuras 48(a-f) demonstram os resultados das 

análises de EDS dos biocarvões. 

Figura 48 - Análise de EDS para as amostras de (a) BA4, (b) BA5, (c) BA6, (d) 

BE4, (e) BE5 e (f) BE6. 
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e) (f) 

  

Tabela 17 - Dados de porcentagem de massa e atômica obtidos dos espectros 

de EDS para o BA4, BA5, BA6, BE4, BE5 e BE6. 

Amostra/ 

Elemento 

Massa (%) 

Al Ca Cl Fe K Mg Na P S Si 

BA4 0,14 1,53 0,05 0,00 1,42 2,91 0,74 1,49 0,15 0,42 

BA5 0,41 7,29 0,17 0,00 1,53 4,51 0,72 1,77 0,29 0,94 

BA6 0,62 8,01 10,07 2,63 10,88 3,80 2,88 2,81 0,82 3,01 

BE4 0,63 2,91 0,84 0,74 1,25 1,88 0,38 0,82 0,43 9,78 

BE5 0,67 4,47 0,81 0,74 1,48 2,11 0,43 0,81 0,52 12,35 

BE6 1,04 5,41 3,06 2,86 2,44 3,33 1,66 1,12 0,64 12,58 

Amostra/ 

Elemento 

Átomo (%) 

Al Ca Cl Fe K Mg Na P S Si 

BA4 0,10 3,10 0,02 0,00 0,56 2,17 0,50 0,75 0,07 0,27 

BA5 0,24 3,30 0,08 0,00 0,61 2,43 0,49 1,04 0,14 0,52 

BA6 0,36 3,51 5,15 0,86 5,05 2,89 2,27 1,41 0,46 1,66 

BE4 0,37 1,11 0,38 0,21 0,58 1,18 0,26 0,42 0,21 5,58 

BE5 0,38 1,81 0,35 0,21 0,51 1,41 0,28 0,40 0,26 6,84 

BE6 0,63 2,16 1,38 0,78 1,01 2,19 1,18 0,59 0,33 7,14 
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Tabela 18 - Dados de porcentagem de EDX para o BA4, BA5, BA6, BE4, BE5 e 

BE6. 

Amostras/ 
Elementos 

Ca Cl Fe K Mn P S Si 

BA4 0,74 0,19 0,10 0,41 0,03 0,16 0,08 0,03 

BA5 0,85 0,23 0,14 0,54 0,03 0,27 0,08 0,14 

BA6 1,07 0,68 0,17 0,68 0,03 0,29 0,10 0,29 

BE4 1,00 4,08 0,05 2,90 0,03 0,40 0,14 3,45 

BE5 1,63 4,25 0,08 3,65 0,04 0,44 0,40 5,49 

BE6 1,69 4,74 0,15 3,91 0,07 0,49 0,48 5,68 

 

As Figuras 48(a-f) e as Tabelas 17 e 18 apresentam a presença dos 

elementos Al, Ca, Cl, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S e Si. Segundo Ayanda et al. [119], 

a aguapé é composto geralmente por elementos como: C, Ca, Al, Na, Fe, K, Mg, 

O, P, S, Si e Zn, com C e O possuindo as maiores porcentagens, tornando-se 

uma boa fonte de biocombustível como matéria-prima. Os elementos C e P 

contribuíram principalmente para o revestimento de macromoléculas orgânicas 

[180]. Outros elementos químicos além de C e O são os contribuintes na 

formação de final resíduo de cinzas [181].  

Segundo Font-Palma [125], o esterco bovino é uma boa fonte de nutrientes, 

como N, P, K, S e Mg, provenientes de dietas do gado, bem como outros 

oligoelementos. Os minerais presentes podem se manifestar na forma de óxidos, 

silicatos e/ou fosfatos [182,183]. Assim, observa-se que o aumento da 

temperatura de pirólise, acarreta em uma diminuição da intensidade dos picos 

de C e O, tanto do biocarvão de aguapé quanto de esterco bovino, corroborando 

com os resultados de carbono fixo e TG [118,148].   

Os trabalhos da literatura [59,169,184,185] apontam que biomassas são 

fontes efetivas para preparar materiais carbonáceos dopados. Devido à estrutura 

tridimensional, com multicamadas porosas e autodopagem advindas da sua 

composição. Segundo Krishnamachari et al. [185] os heteroátomos não 

metálicos, como N e S recebem atenção significativa devido às propriedades de 

facilitação de carga com a construção de sítios ativos induzidos por defeitos para 

o processo de adsorção e dessorção de hidrogênio. 
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As análises de DRX objetivou uma investigação qualitativa dos 

componentes presentes nas amostras dos biocarvões. Assim, os difratogramas 

obtidos para as amostras BA4, BA5 e BA6 são ilustrados nas Figuras 49(a-c), 

enquanto a Tabela 19 apresenta as relações dos símbolos e dos compostos 

presentes na análise de DRX. 

Figura 49 - Difratogramas de raios X obtidos para as amostras de (a) BA4, (b) 

BA5 e (c) BA6. 
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Tabela 19 – Relações dos símbolos e dos compostos presentes na análise de 

DRX. 

Símbolos Compostos químicos 

a Al2O3 

b CaCO3 
c Celulose e hemicelulose 
d KCl 
e KHCO3 
f K2SO4 
g NaCl 
h MgO 
i SiO2 

 

Os difratogramas presentes nas Figuras 49(a-c) apresentaram um halo de 

fase amorfa entre 11,60° e 12,15° [186]. Uma maior intensidade desse pico é 

observada nos difratogramas obtidos para as amostras BA4, BA5 e BA6, devido 

à presença de pontes de hidrogênio entre as cadeias de celulose e forças de 

Van der Waals entre as moléculas de glicose na hemicelulose e na celulose 

[187]. Esses corroboram com os dados obtidos nas análises de TG e XPS. 

Nos difratogramas referentes as amostras de BA4, BA5 e BA6, foi 

observado um pico em  24,5° corresponde ao plano (011) de SiO2, os picos em 

40,0° e 26,5° ao plano (002) de MgO e plano (012) de Al2O3, respectivamente 

[188]. A presença de um pico em 29,5° corresponde ao plano (104) do CaCO3 

[149]. Segundo Emam et al., os dois picos em 15,0° e 21,5° indicam a estrutura 

cristalina da celulose [189]. Nas Figuras 49(b-c), observa-se um pico em 29,5°, 

referente a CaCO3, produzido durante a conversão térmica da biomassa, o Ca 

presente em sua estrutura atua como um precursor na formação desse composto 

[188]. Os dados obtidos relacionam-se com os resultados de cinzas, o terceiro 

estágio do TG e XPS. 

Os difratogramas obtidos para as amostras de esterco BE4, BE5 e BE6 são 

ilustrados nas Figuras 50(a-c), enquanto a apresenta as relações dos símbolos 

e dos compostos presentes na análise de DRX. 
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Figura 50 - Difratogramas de raios X obtidos para as amostras de (a) BE4, (b) 

BE5 e (c) BE6. 
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Em relação ao BE4, BE5 e BE6 (Figuras 50(a-c)), observou-se a presença 

de cristais minerais, picos em 20,9° e 26,6° indicam quartzo (SiO2) em resíduos 

de esterco bovino, o pico agudo e intenso indica que o quartzo estava cristalizado 

e que seu teor era alto. Os picos em 28,0° e 41,0° foram atribuídos à presença 

de silvita (KCl) [156]. Composições minerais semelhantes com picos mais nítidos 

e intensidades mais altas foram observadas, incluindo calicinita (KHCO3, 7,0°), 

quartzo (SiO2, 20,9°), halita (NaCl, 23,6°) e carbonato de cálcio (CaCO3, 29,7°). 

O aumento da temperatura de pirólise acarretou no aumento da intensidade dos 

picos, devido ao aumentou do conteúdo mineral, especialmente o teor de 

calicinita, halita e carbonato de cálcio [190–192]. As análises corroboram com os 
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dados de cinzas, o terceiro estágio do TG e XPS, principalmente para o 

biocarvão de esterco bovino. 

As análises das amostras de biocarvão de aguapé (BA4, BA5 e BA6) por 

espectroscopia Raman estão apresentadas na Figura 51. Através dessa 

objetivou investigar a característica dos defeitos na estrutura grafítica e a 

vibração da ligação dos átomos de carbono com hibridização sp2. 

Figura 51 - Espectros Raman das amostras de BA4, BA5 e BA6. 
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A partir dos espectros de Raman dos biocarvões apresentados na Figura 

51, foram observados a presença da banda D, característica dos defeitos na 

estrutura grafítica, atribuídas as características de microestruturas grafíticas 

desordenadas induzidas por defeitos, relacionadas às vibrações dos átomos de 

carbono hibridização sp3 e sp. A banda G corresponde à vibração da ligação dos 

átomos de carbono com hibridização sp2, indicando a existência de estrutura 

grafítica nanocristalina. Além disso, foi estudado a desordem das estruturas 

formadas pelos processos de oxidação e redução, por meio da razão das 

intensidades das bandas D e G (ID/IG). Os resultados da razão superiores a 1, 

configuram uma maior desordem estrutural das folhas, os valores inferiores a 1, 

representa uma estrutura mais organizada (Tabela 20) [193]. 
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Tabela 20 - Valores das bandas D e G e as respectivas relações ID/IG. 

Amostra Banda D (cm–1) Banda G (cm–1) ID/IG 
BA4 1430 1608 0,89 
BA5 1400 1614 0,87 
BA6 1405 1604 0,87 

 

Os resultados da Tabela 20 demonstram que o aumento da temperatura de 

pirólise, nas amostras de BA4, BA5 e BA6 não houve uma redução expressiva 

nos valores da relação ID/IG, o que implica em hibridação sp2 com alto grau de 

grafitização, como constatado com a banda C=C na análise de FTIR. Essa 

característica implica que pode haver sítios mais ativos, o que por sua vez facilita 

o comportamento de transferência de carga em microestruturas de carbono 

[7,193]. 

As análises das amostras de biocarvão de esterco bovino (BE4, BE5 e BE6) 

por espectroscopia Raman, estão apresentadas na Figura 52 e Tabela 21. 

Figura 52 - Espectros Raman das amostras de BE4, BE5 e BE6. 
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Tabela 21 - Valores das bandas D e G e as respectivas relações ID/IG. 

Amostra Banda D (cm–1) Banda G (cm–1) ID/IG 
BE4 1365 1612 0,85 
BE5 1416 1617 0,87 
BE6 1384 1463 0,94 
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As amostras de BE4, BE5 e BE6 apresentaram a banda D, G e o aumento 

da relação ID/IG, com o aumento da temperatura de pirólise. Tais resultados 

implicam em materiais com maior grau de defeitos na estrutura grafítica e baixa 

grafitização [148,172,194]. As análises de Raman apontaram a presença de 

bandas de grupos orgânicos com carbono sp3 e sp. O que acarreta no aumento 

da desordem estrutural e na formação de cavidades [195]. Essas características 

são essenciais para melhorar a condutividade, aumentando a área superficial 

específica, fornecendo canais iônicos rápidos e maiores áreas de superfícies 

ativas  

As análises de Raman para os biocarvões corroboram com a degradação 

dos materiais observada nos resultados de TG, análise imediata e DRX. A partir 

dessas informações, os estudos das caracterizações de superfície foram 

realizados para avaliar a topologia e morfologia, que são fundamentais para a 

produção de H2. 

4.1.2 Caracterização de superfície 

As análises de MEV foram realizadas para obter informações sobre 

topografia e morfologia dos biocarvões [196,197]. As imagens do BA4, BA5 e 

BA6 estão apresentadas nas Figuras 53(a-c) e para BE4, BE5 e BE6 estão nas 

Figuras 54(a-c).  
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Figura 53 - Micrografias obtidas por MEV com magnificação de 3000x (a) BA4; 

(b) BA5 e (c) BA6. 
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Figura 54 - Micrografias obtidas por MEV com magnificação de 3000x (a) BE4; 

(b) BE5 e (c) BE6. 
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Observa-se por meio das imagens obtidas por MEV obtidas para as 

amostras analisadas, uma topologia não homogênea com o aumento da 

temperatura de pirólise. Em temperaturas mais baixas, a textura do material 

mostra aglomeração devido a presença dos compostos de lignocelulose, como 

foi observado na análise de TG e DRX. No entanto, esses compostos são 

degradados em temperaturas de pirólise mais elevadas, o que acarreta nas 

estruturas fragmentadas, como constatado na análise de Raman [12,17,18]. 

Esse aumento da temperatura de pirólise que resultou em estruturas mais 

fragmentadas, pode estar relacionado às substâncias voláteis que são liberadas 

durante o processo de pirólise, resultando na formação de cavidades no 

biocarvão (Figura 54(c)). Essa relação foi constatada pela redução dos 

resultados dos voláteis à medida que a temperatura aumenta, nas análises 
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imediatas. Esse fenômeno pode tornar o biocarvão um catalisador potencial, 

proporcionando uma melhor distribuição de elétrons, ajuste da dispersão e maior 

estabilidade do catalisador. Além disso, esses fatores podem ser aprimorados 

pela inserção de heteroátomos para formar novos sítios ativos, o que resulta em 

uma melhoria no desempenho catalítico e eletroquímico, como evidenciado 

pelas análises de EDS [140,148,156,198]. 

Os resultados obtidos pelas análises de adsorção e dessorção de N2 

possibilitaram determinar a área superficial, volume e diâmetro dos poros das 

amostras de biocarvões de aguapé (Figuras 55(a-c)), os biocarvões de esterco 

bovino (Figuras 56(a-c)) e os dados de área superficial, volume e diâmetro de 

poros das amostras de biocarvões (Tabela 22). 

Figura 55 - Isotermas de adsorção e dessorção de N2 obtidas para as amostras 

(a) BA4; (b) BA5 e (c) BA6. 
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Figura 56 - Isotermas de adsorção e dessorção de N2 obtidas para as amostras 

(a) BE4, (b) BE5 e (c) BE6. 
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Tabela 22 - Dados de área superficial, volume e diâmetro de poros das amostras 

de biocarvões. 

Amostras 
Área Superficial 

(m2 g–1) 

Volume de 

Poros (cm3 g–1) 

Diâmetro do 

Poro (nm) 

BA4 334 0,299 1,81 

BA5 155 0,146 1,80 

BA6 39 0,046 1,82 

BE4 470 0,424 1,81 

BE5 397 0,359 1,81 

BE6 345 0,298 1,81 
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As Figuras 55(a-c) revelam a diminuição do volume adsorvido de gás com 

o aumento da temperatura de pirólise, o que representa um menor volume de 

poros. Enquanto nas Figuras 56(a-c), constata-se uma menor variação do 

volume adsorvido [199]. O que apontam características de materiais porosos 

devido as isotermas obtidas em materiais microporosos com uma largura de poro 

inferior a 2 nm [182]. O trabalho de Azargohar e Dalai [200] classifica essa 

histerese do tipo IV, essa está relacionada com a formação de mesoporos. 

Na Tabela 22 é possível observar que o aumento da temperatura de 

pirólise, diminui a área superficial, volume e diâmetro de poros, mais 

expressivamente nos biocarvões de aguapé. A capacidade de adsorção de N2 

indica a formação de poros [148], pode-se constatar com os resultados que a 

área de superficial diminuiu devido ao aumento do teor de cinzas com o aumento 

das temperaturas de pirólise [201]. Mesmo com a redução dos poros, as cinzas 

são sais inorgânicos, que agregam na capacidade eletrocatalítica para evolução 

de hidrogênio.   

Os resultados de caracterização estrutural e de superfície permitiram 

avaliar as principais propriedades dos biocarvões de aguapé e esterco bovino. 

Esses dados inferem que os materiais podem ser aplicados no processo de 

produção de hidrogênio devido a sua composição e morfologia. A partir disso, os 

capítulos 4.2, 4.3 e 4.4 dessa tese, focam na aplicação dos biocarvões em 

diferentes eletrodos. 
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4.2 Evolução de hidrogênio utilizando carbono 

vítreo modificado com biocarvão 
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Nesse capítulo serão apresentados e discutidos os resultados das análises 

de evolução de hidrogênio utilizando o eletrodo de carbono vítreo modificado 

com os biocarvões de aguapé e esterco bovino. Esse capítulo apresentará os 

estudos iniciais para compreensão do efeito do meio, da composição, tipos de 

eletrólitos, velocidade de varredura, entre outros. 

Os resultados das otimizações eletroquímicas e estudos da HER aqui 

presentes serão correlacionados com as demais técnicas de caracterização 

realizadas. 

4.2.1 Eletrodos de carbono vítreo modificados com Nafion®/biocarvão 

As análises da HER foram obtidas através do levantamento das condições 

experimentais para estabelecer os parâmetros iniciais das análises. Optou-se 

por utilizar a voltametria de varredura linear (VL) para avaliar a capacidade para 

a reação de evolução de hidrogênio em meio básico. Para este estudo foi 

utilizado o eletrodo de carbono vítreo não modificado (ECV) e modificado com 

os biocarvões de aguapé (ECVBA4, ECVBA5 e ECVBA6) e de biocarvão de 

esterco bovino (ECVBE4, ECVBE5 e ECVBE6). Assim, inicialmente um fluxo de 

N2 foi utilizado para retirar o O2 dissolvido na solução eletrolítica, para não 

interferir nas análises (Figura 57). 
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Figura 57 - Voltamogramas de VL empregando o ECV não modificado e 

modificado com biocarvão de aguapé (ECVBA4, ECVBA5 e ECVBA6) e de 

esterco bovino (ECVBE4, ECVBE5 e ECVBE6), em solução de NaOH 7,50 mol 

L–1; vm = 30,00 L e velocidade de varredura ()= 5,0 mV s–1. 
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Na Figura 57 observa-se que dentre os modificantes utilizados, o eletrodo 

modificado biocarvão de esterco bovino pirolisado a 600 °C (ECVBE6) apresenta 

a maior densidade de corrente (j) e o menor sobrepotencial (η), em relação ao 

eletrodo não modificado (ECV). A relação dos valores η dos eletrodos analisados 

permite comparar a capacidade para catalisar a HER [135]. Esse fator é 

primordial para a escolha do melhor modificante, sendo observado um menor η 

em relação ECV (eletrodo não modificado) na HER [11].  

O resultado obtido pode ser explicado em relação à temperatura de pirólise, 

que é essencial para obter um material carbonáceo estruturado e com cavidades, 

o que indica alta área de superfície específica, além de oferecer canais iônicos 

rápidos e de grandes áreas de superfície ativas, o que foi observado nas análises 

de BET e MEV. Os microporos podem ser considerados como os locais de 

absorção de carga e as maiores cavidades podem atuar como as vias de 

transporte de íons. A estrutura espacial da amostra apresenta muitas vantagens 

para aplicações na HER [59,114]. Além desse critério, o biocarvão BE6 

apresenta uma maior presença de espécies que auxiliam na catálise, como 

observado nas análises de EDS, EDX, XPS e DRX.  
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As otimizações das condições de análises foram realizadas para se obter 

uma maior atividade dos modificantes nesses eletrodos. Portanto, foi estudado 

o volume de solução contendo o biocarvão (vm) depositada sobre a superfície do 

eletrodo (Figura 58), para averiguar a influência do vm no sobrepotencial da HER. 

Figura 58 - Voltamogramas de VL empregando o ECV modificado com biocarvão 

de esterco bovino (ECVBE6) em solução de NaOH 7,50 mol L–1; vm = 1,00 a 

30,00 L e  = 5,0 mV s–1. 
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Os voltamogramas ilustrados na Figura 58 mostram que à medida que se 

aumenta o volume de vm, há um aumento da densidade de corrente (j), até a 

quantidade de vm = 20,00 L, que apresentou o maior valor de j e uma diminuição 

do η. Sendo que, um volume maior de modificante ocorre um decréscimo desses 

valores. Esse resultado pode ser explicado, devido ao biocarvão apresentar uma 

menor capacidade de transferência de elétrons em comparação com os metais, 

assim o aumento do vm sobre a superfície do eletrodo pode acarretar na 

diminuição do η e do j [59].  

Após os resultados obtidos com a otimização do vm, foi realizado o estudo 

com diferentes soluções eletrolíticas para analisar a influência na HER (Figura 

59).  
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Figura 59 - Voltamogramas de VL empregando o ECVBE6, em hidróxido de 

sódio, hidróxido de potássio, ácido acético (CH₃COOH), ácido cítrico (C6H8O7) e 

ácido sulfúrico 1,00 mol L–1; vm = 20,00 L e  = 5,0 mV s–1. 
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Na Figura 59, pode-se constatar que a solução eletrolítica do meio 

influencia na HER, pois o processo pode ocorrer, via redução do próton (H3O+) 

ou da H2O [44]. Ambos envolvem uma série de etapas elementares presentes 

nas Figuras 10 e 11. Como mencionado anteriormente, a j da HER alcalina na 

maioria dos metais catalisadores são duas ou três vezes menores em magnitude 

do que em soluções ácidas. Pois, a ausência do H3O+ exige que a HER se inicie 

pela quebra da ligação da molécula de H2O para gerar os prótons [44].  

Diante dos resultados obtidos de otimização do eletrólito, foi realizado o 

estudo para observar a influência de diferentes concentrações de ácido sulfúrico 

na HER (Figura 60).  
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Figura 60 - Voltamogramas de VL empregando o ECVBE6, em H2SO4 (0,01; 

0,10; 0,50, 0,75 e 1,00 mol L–1); vm = 20,00 L e = 5,0 mV s–1. 
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Na Figura 60, observa-se que a variação da concentração do meio ácido 

influenciou nos resultados obtidos, devido ao processo iniciar-se com a adsorção 

dos íons H3O+ na superfície do eletrodo modificado [21]. Com a maior 

concentração de H3O+ no meio eletrolítico, segundo a literatura, os prótons serão 

transportados através do eletrólito para o cátodo, resultando na HER, o qual 

ocorre a reação de redução na presença dos elétrons [13]. Dessa forma, foi 

escolhido a concentração de 1,00 mol L–1 de H2SO4, devido a concentração estar 

próxima as relatadas na literatura [59,202,203] e permitir um estudo mais efetivo 

do processo da HER.  

Após essa etapa, foi realizado um estudo com a finalidade de observar a 

influência da velocidade de varredura (, como demonstrado na Figura 61. 

Assim, a taxa de velocidade de varredura do experimento controla a velocidade 

com que o potencial aplicado é analisado [39,133].  
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Figura 61 - Voltamogramas de VL empregando o ECVBE6, em H2SO4 1,00 mol 

L–1; vm = 20,00 L e = 1,0, 3,0, 5,0, 7,0 e 10,0 mV s–1. 
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A Figura 61 apresenta o estudo de velocidade de varredura, para essa 

avaliação na HER foi utilizado o η1, pois esse é frequentemente chamado de "η 

de início", que indica o sobrepotencial inicial de HER [135]. Assim, na Figura 61 

pode-se observar que a diminuição da  acarretou o aumento da j e diminuição 

do η1, para –0,30 V (vs. EPH) em 1,0 mV s–1.  

Os métodos eletroanalíticos são baseados na mensuração de propriedades 

elétricas, por meio de fenômenos nos quais uma espécie redox interage 

fisicamente e/ou quimicamente com outros componentes do meio ou interface 

do eletrodo. A transferência de carga e, consequentemente, as reações 

eletródicas (processos de oxidação e redução) ocorrem na interface entre o 

eletrodo e a solução, resultando na geração de corrente elétrica. A corrente total 

é composta por duas componentes: a corrente faradáica, que está relacionada 

com a reação de oxirredução da espécie de interesse no eletrodo, e a corrente 

capacitiva, que corresponde à corrente necessária para carregar a dupla camada 

elétrica presente na interface eletrodo/solução. É importante ressaltar que uma 

maior velocidade de velocidade resulta em uma contribuição maior da corrente 

capacitiva. Assim, as taxas de varredura mais rápidas levam a uma diminuição 
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no tamanho da camada de difusão, ou seja, a região interfacial 

(eletrodo/solução), o que pode estar afetando na quantidade de espécies H3O+ 

disponível na superfície do eletrodo, acarretando num menor valor de j e maior 

η1 (Figura 62) [39,133]. 

Figura 62 – Representação da camada de difusão. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

O estudo da proporção do material modificante presente na suspensão (vm) 

foi variado para analisar a influência na HER. A Figura 63 demonstra as análises 

da variação da proporção de água na composição da suspensão. A Tabela 23 

está representado a comparação das composições dos eletrodos de ECV 

descritos na literatura e o otimizado nesse trabalho.  
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Figura 63 - Voltamogramas de VL empregando o ECVBE6 com 360 e 720 μL de 

água no vm, em H2SO4 1,00 mol L–1; vm = 20,00 L e  = 1,0 mV s–1; com η10. 
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Tabela 23 - Comparação das composições dos modificantes dos ECV da 

literatura e desse trabalho. 

Nafion® (μL) Água (μL) 
Etanol ou 

isopropílico 
(μL) 

Modificante (g) Referência 

10,00 490,00 500,00 0,0050 [146] 

30,00 750,00 250,00 0,0050 [114] 

30,00 720,00 250,00 0,0050 [140] 

20,00 750,00 250,00 0,0100 [143] 

40,00 760,00 200,00 0,0050 [144] 

30,00 360,00 250,00 0,0050 Este trabalho 

 

Através dos resultados expressos na Figura 63 e na Tabela 23, observou-

se que a diminuição da proporção de água presente na suspensão do 

modificante (vm), acarretou no aumento da j e diminuição do η10. O valor de η10 

é comumente utilizado para comparar as atividades de vários catalisadores em 

HER. Relacionando o sobrepotencial para a HER ocorrer na densidade de 10 

mA cm –2 [135]. A menor proporção de água em comparação com outros 
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trabalhos acarreta uma dispersão mais homogênea, afetando na proporção de 

material depositado no eletrodo. 

A Figura 64 apresenta o estudo das otimizações das diferentes proporções 

biocarvão:grafite (BE6:GR) para analisar o aumento na eficiência da HER.  

Figura 64 - Voltamogramas de voltametria linear empregando o ECVBE6 com 

diferentes proporções de BE6:GR, em H2SO4 1,00 mol L–1; vm = 20,00 L e  = 

1,0 mV s–1. 
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Na Figura 6464 pode-se observar que a variação da proporção da 

composição do material influenciou no η10 da HER. A composição que 

apresentou o menor η10 foi ECV (7:3) (η10 = –0,55 V (vs. EPH)). A adição do 

grafite em pó objetivou aumentar a dispersão do material modificante e 

intensificar a capacidade do processo da HER. O grafite é composto por folhas 

de grafeno, uma forma alotrópica do carbono [204–207] que é organizada em 

uma monocamada plana de átomos com hibridização sp2 [208–212]. O que 

resulta em suas propriedades eletroquímicas devido à morfologia, as 

características de material semimetálico e a estrutura especial da banda 𝜋-𝜋∗ 

[213]. A composição do eletrodo escolhido foi ECV (7:3) η10 = –0,55 V (vs. EPH) 

devido ao menor sobrepotencial apresentado e a maior homogeneidade da 

suspensão, o que acarretou eletrodos mais reprodutivos.  



114 

 

 

 

As Figuras 65(a-b) apresentam o estudo de otimização da capacidade 

eletrocatalítica do eletrodo para geração de hidrogênio durante vários ciclos. O 

trabalho de Prabu et al. [59] utilizou a técnica de voltametria cíclica (VC), pois a 

aplicação de potencial eletroquímico em um eletrodo pode ter efeitos sobre a 

morfologia, devido aos processos de corrosão. A VC permite que ocorram 

processos eletroquímicos que podem gerar novos sítios ativos ou superfícies 

modificadas que promovem uma maior eficiência na HER. Em seguida, utilizou-

se análises de VL para monitorar essa eficiência da capacidade do eletrodo após 

ciclagem. 

Figura 65 – Análises eletroquímicas em H2SO4 1,00 mol L–1, empregando o ECV 

(7:3); vm = 20,00 L; (a) VC em  = 20,0 mV s–1; (b) voltametria de varredura 

linear em  = 5,0 mV s–1 e análise do η10. 
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As Figuras 65(a-b) apresentam as otimizações que resultaram no aumento 

da j e diminuição do η10. A melhoria da atividade da HER em condições ácidas e 

aumento das ciclagens é atribuída à sua estrutura com cavidades do material 

modificante, que é essencial para melhorar a condutividade, aumentando a área 

superficial específica, fornecendo canais iônicos rápidos e maiores áreas de 

superfícies ativas [59,114]. 

O trabalho de Prabu et al. [59] demonstrou que as curvas de VL 

correspondentes às análises realizadas exibiram um aumento significativo na 

magnitude da corrente de evolução do hidrogênio e uma diminuição no 

sobrepotencial. A melhora na atividade sob condições ácidas foi atribuída à 

criação de vários novos sítios ativos ou superfícies modificadas que também 



115 

 

 

 

poderiam promover a atividade HER. Como a formação in situ de grupos 

contendo N na superfície, como NH ou NH2 em meios ácidos, poderiam 

favorecer a reação HER. 

A partir dos resultados obtidos, foi realizado o estudo para avaliar a 

estabilidade do ECV (7:3), com 1000 varreduras de VL (Figura 66). 

Figura 66 - (a) Voltamogramas de VL em H2SO4 1,00 mol L–1, empregando o 

ECV (7:3); vm = 20,00 L; = 100,0 mV s–1 e análise do η10. 
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Ao observar a Figura 66, pode-se notar que o eletrodo ECV (7:3) 

apresentou estabilidade durante 1000 ciclos. Além disso, observou-se o 

aumento na atividade catalítica para a HER, pois, ao subtrair o valor do η10 do 

primeiro ciclo e do milésimo ciclo, temos uma variação de 0,32 V (vs. EPH) no 

η10 [114]. O η100 não foi escolhido para avaliar o eletrodo, pois, segundo a 

literatura, esse parâmetro é utilizado quando o sistema aplicado é em escala 

maior do que de bancada [135]. 

A partir dos resultados anteriores, o estudo apresentado na Figura 67(a) 

avaliou a reprodutibilidade do η10 de três eletrodos distintos de ECV (7:3). A 

Figura 67(b) apresenta o estudo com o objetivo de averiguar o valor inicial de 

sobrepotencial através das extrapolações das retas.  
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Figura 67 - Voltamogramas de VL em H2SO4 1,00 mol L–1 e  = 5,0 mV s–1, 

empregando o ECV (7:3) (a) análise do desvio padrão; (b) gráfico do 

sobrepotencial versus densidade de corrente. 
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A Figura 67(a) apresenta os valores obtidos para três eletrodos com ECV 

(7:3), a qual observa-se, um desvio padrão 4,71%. Através desse resultado, 

pode-se inferir que o eletrodo é reprodutível. A Figura 67(b) apresenta o gráfico 

de resposta de η versus j, que são fornecidos os valores médios de três 

medições repetidas juntamente com as barras de erro. O ECV (7:3) apresenta 

uma maior resposta corrente resposta após atingir –0,14 V (vs. EPH), ou seja, a 

partir desse potencial, o processo da HER ocorre com maior facilidade [59]. 

A Figura 68 apresenta o estudo cinético de Tafel com o objetivo de avaliar 

os valores de inclinação da reta, que determina qual o mecanismo de HER 

[45,59]. O estudo foi realizado com os eletrodos que atingiram o η10 do ECV na 

proporção BE6:GR (5:5, 6:4, 7:3, 8:2, 9:1 e 10:0). 
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Figura 68 - Comparação das inclinações de Tafel dos eletrodos estudados do 

ECV nas proporções BE6:GR (5:5, 6:4, 7:3, 8:2, 9:1 e 10:0). 
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Os valores calculados da inclinação de Tafel foram 54,4, 45,4, 25,7, 52,9, 

61,8 e 39,3 mV dec–1 para ECV (5:5), ECV (6:4), ECV (7:3), ECV (8:2), ECV (9:1) 

e ECV (10:0), respectivamente. Os resultados obtidos na Figura 68, podem ser 

explicados pela proporção de grafite/biocarvão que compõe a suspensão 

eletrocatalítica. Os valores de inclinação decrescem ECV (5:5) até ECV (7:3), 

devido a composição do biocarvão e constatou-se que o aumento pode ser 

explicado, devido os biocarvões serem menos condutores do que o grafite. O 

eletrodo de ECV (7:3) apresentou o menor valor de inclinação de Tafel, o que 

determina uma transferência mais rápida de prótons e elétrons [59,214,215].  

As três etapas determinantes da taxa dos mecanismos são: Volmer, 

Heyrovsky e Tafel (Figura 69). A Equação 20 demonstra a etapa de Tafel, que 

determina que existem a adsorção de dois H3O+, formando dois Had na superfície 

dos eletrodos. A Equação 21 é representada pela etapa de Heyrovsky, o qual, o 

processo de formação do H2 ocorre através da interação entre Had e um H3O+ 

que recebe um e- do eletrocatalisador. A Equação 22 demonstra que a etapa de 

Volmer refere-se à adsorção mais lenta dos H3O+, e a formação do Had, através 

da reação H3O+ e um e– [59,214].  
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Tafel 2 Had → H2 Equação 20 

Heyrovsky Had + H3O+ + e‒ →H2 Equação 21 

Volmer H3O+ + e‒ → Had Equação 22 

Figura 69 – Etapas determinantes dos mecanismos eletrocatalíticos da HER. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

O estudo para compreensão das etapas elementares para o processo de 

produção de hidrogênio na superfície do catalisador pode se dar por dois 

mecanismos: Volmer–Tafel e Volmer–Heyrovsky. A inclinação de Tafel assume 

um valor específico relacionado as etapas do mecanismo e é independente da 

magnitude da corrente catalítica [216,217].  

Os valores para os mecanismos são relacionados com estudos de 

adsorção de H e HER na superfície de Pt. A HER segue a via Volmer–Tafel com 

valor de inclinação de Tafel ∼35 a 40 mV dec–1, a taxa é relacionada a etapa 

limitante, ou seja, a formação de H₂ gasoso a partir de átomos de hidrogênio 



119 

 

 

 

adsorvidos, exige menos energia. Enquanto a etapa de Heyrovsky possui ∼120 

a 137 mV dec–1, pois, a etapa limitante é a reação de um átomo de hidrogênio 

adsorvido com um próton e um elétron para formar H₂ gasoso [218].  

Assim, comparando com diversos trabalhos na literatura, o mecanismo de 

Volmer–Heyrovsky são dos eletrodos: ECV (5:5) - 54,4 mV dec–1; ECV (6:4) - 

45,4 mV dec–1; ECV (8:2) - 52,9 mV dec–1; ECV (9:1) - 61,8 mV dec–1; e ECV 

(10:0) - 39,3 mV dec–1. Enquanto que o ECV (7:3) – 25,7 mV dec–1 é regido pelo 

mecanismo Volmer–Tafel, para processos controlados pela transferência de 

elétrons na reação de descarga [135,216,217]. 

Em comparação com trabalhos da literatura, o estudo de Prabu et al. [59] 

obteve 63,5 mV dec–1 utilizando eletrodo modificado com nanofolhas porosas 

semelhantes ao grafeno derivadas de resíduos de pólen da palmeira (Palmyra 

spathe-pollen). Deng et al. [116] apresentou o valor de 80 mV dec–1 com o 

eletrodo modificado com biocarvão de osso de porco tratado termicamente a 

800°C e dopado com N, P e Ca in situ. Enquanto Yang et al. [115], estudando 

um eletrodo à base de um nanocompósito de carbono derivado de cascas de 

melancia e CoCl2, demonstrou o valor de 66,5 mV dec–1. Deste modo pode-se 

inferir que o eletrodo modificado com BE6 apresentou o valor da inclinação 

favorável para o processo de transferência de prótons e elétrons para produção 

de H2. 

O gráfico de Nyquist obtido da análise de espectroscopia de impedância 

eletroquímica (EIE) está ilustrado na Figura 70. Esse estudo objetivou analisar a 

resistência a transferência de carga do eletrodo ECV (7:3) em diferentes 

potenciais. A técnica de EIE é uma técnica que fornece informações sobre vários 

processos eletroquímicos que ocorrem em um sistema [219–221].  
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Figura 70 - Gráfico de Nyquist obtido da análise de EIE para ECV (7:3), 

aplicando diferentes potenciais. 
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Analisando o diâmetro do semicírculo presente no diagrama de Nyquist é 

possível estimar a resistência a transferência de carga (Rct). De acordo Prabu 

et al. [59], Lazanas e Prodromidis [59], um maior diâmetro indica uma maior 

resistência a transferência de carga, consequentemente, uma menor atividade 

catalítica [59,222,223]. 

Os diagramas de Nyquist na Figura 70 apontam que ao aumentar o 

potencial aplicado, o diâmetro do semicírculo diminui, indicando uma menor Rct 

e o aumento da velocidade de transferência de elétrons para maiores valores de 

potenciais aplicados, como constatado na Tabela 24. Dessa forma, infere-se que 

uma melhor atividadcatalítica é atribuída ao eletrodo com maior potencial 

aplicado –0,32 V (vs. EPH), devido a menor Rct em relação aos demais 

potenciais [59,222,223]. 
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Tabela 24 – Relação entre potencial aplicado e Rct. 

Potencial (V vs EPH) Rct (Ω) 

 –0.17 93.5 

 –0.20 76.8 

 –0.24 19.8 

 –0.27 6.2 

 

Após todos os estudos, a Figura 71 apresenta o estudo de estabilidade do 

ECV (7:3). Esse estudo é importante para a aplicabilidade dos 

eletrocatalisadores de sua estabilidade e durabilidade sob condições 

operacionais relevantes. Assim, foi realizado uma varredura linear antes de 8000 

ciclos de VC e outra VL após. 

Figura 71 - Voltamogramas VL de 8000 ciclos de voltametria linear em H2SO4 

1,00 mol L–1, usando o ECV (7:3); vm = 20,0 µL;  = 100,0 mV s–1 e análise do 

η10. 
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A Figura 71 mostra o estudo realizado para avaliar a estabilidade do ECV 

(7:3) após 8000 varreduras CV, pode-se observar a estabilidade durante a 

análise. Além disso, o aumento na atividade catalítica para HER, ao subtrair o 

valor de η10 do primeiro ciclo e dos 8000 ciclos, temos uma variação de 0,42 V 
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(vs. EPH) em η10 [42]. Em comparação com a literatura, Deng et al. [116] e Guo 

et al. [195] realizaram suas análises por 2000 ciclos, enquanto Li et al. [215] por 

1000 ciclos. 

A melhora na atividade HER do biocarvão, em condições ácidas, com 

aumento da ciclagem é atribuída à sua estrutura com cavidades, pois há 

aumento da área superficial específica, proporcionando canais iônicos rápidos e 

maiores áreas de superfícies ativas, o que é essencial para melhorar a 

condutividade [59,114].  

Além disso, após a análise de estabilidade, constatou-se que a suspensão 

eletrocatalítica saiu da superfície do eletrodo, inviabilizando a aplicação acima 

de 8000 ciclos devido a produção de bolhas de gás (Figura 72).  

Figura 72 – Superfície do ECV (7:3) durante a análise. 

 

 

Dessa forma, o estudo com o EVC permitiu observar o aumento de j e 

diminuição de η, a estabilidade por 8000 ciclos, porém o acúmulo de gás na 

superfície do eletrodo acarreta na redução da HER e saída do material. Sendo 

assim, o capítulo 4.3 apresentará a aplicação do eletrodo de pasta de carbono 

para averiguar se o eletrodo tem durabilidade sem degradar a superfície para a 

HER. 
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4.3 Evolução de hidrogênio utilizando eletrodo de 

pasta de carbono modificado com biocarvão 

 

 

 

 

Doi: https://doi.org/10.1016/j.fuel.2024.133619 
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Nesse capítulo serão apresentados e discutidos os resultados das análises 

de evolução de hidrogênio utilizando o eletrodo de pasta de carbono modificado 

com os biocarvões de aguapé e esterco bovino. 

Os resultados das otimizações eletroquímicas e estudos da HER aqui 

presentes serão correlacionados com as demais técnicas de caracterização 

realizadas. 

4.3.1 Eletrodos modificados de pasta de carbono 

As análises da HER para eletrodos de pasta de carbono modificados com 

biocarvões de aguapé e esterco foram realizados segundo as condições: fluxo 

de N2 para retirar o O2 dissolvido na solução do meio eletrolítico, = 5,0 mV s–1 

e solução de H2SO4 1,00 mol L–1 como eletrólito. O estudo a seguir buscou 

avaliar o comportamento para a HER, utilizando o eletrodo de pasta de carbono 

(EPC) e modificados com os biocarvões de aguapé (EPBA4, EPBA5 e EPBA6) 

e de esterco bovino (EPBE4, EPBE5 e EPBE6) (Figura 73). 

Figura 73 - Voltamogramas de VL em H2SO4 1,00 mol L–1, empregando os 

eletrodos EPC, EPBA4, EPBA5, EPBA6, EPBE4, EPBE5 e EPBE6 na proporção 

de 10,0% de modificante,  = 5,0 mV s–1. 
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Através da Figura 73, observa-se que o aumento de temperatura de pirólise 

para a formação dos biocarvões influencia diretamente no η10 e j. A relação dos 

valores η10 dos eletrodos analisados permite comparar a capacidade para 

catalisar a HER [135]. O eletrodo de pasta de carbono modificado com 10,0% do 

biocarvão de esterco bovino (EPBE6) demonstrou a maior capacidade para a 

HER, em comparação aos demais eletrodos. O maior desempenho observado 

para o EPBE6 10,0% se dá por meio da área superficial e da composição 

elementar do biocarvão, constatada nas análises de EDS, EDX XPS e DRX, 

como a presença de compostos inorgânicos que auxiliam na HER [59,116,195]. 

As otimizações das condições de análises foram realizadas para se obter 

uma maior atividade dos modificantes nesses eletrodos. A proporção do 

modificante presente na pasta de carbono foi variada para analisar a influência 

na HER. A Figura 74 demonstra a capacidade para geração de hidrogênio do 

eletrodo de pasta de carbono sem modificação (EPC) e o eletrodo modificado 

com BE6 em diferentes proporções (2,5; 5,0; 10,0 e 15,0%), denominados como 

EPBE6. 

Figura 74 - Voltamogramas de voltametria linear em H2SO4 1,00 mol L–1, 

empregando o EPC e EPBE6 em diferentes proporções (2,5; 5,0; 10,0 e 15,0%), 

 = 5,0 mV s–1.  
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Os resultados ilustrados na Figura 74 demostram que a modificação dos 

eletrodos com o BE6, resultaram na diminuição do η10 e o aumento da j até a 

proporção de 10,0% de modificante. As respostas obtidas podem ser explicadas 

pelas propriedades dos biocarvões, tanto pela temperatura de pirólise, que 

resulta em estruturas com cavidades e em mais sítios ativos, quanto na presença 

de heteroátomos [114,222]. Ao aumentar a quantidade de modificante para 

15,0%, observa-se que o η10 se descola para valores mais negativos e a redução 

de j. Isso pode estar relacionado na quantidade de modificante, pois a pasta 

apresentou característica “ressecada” e quebradiça, consequentemente 

diminuindo a agregação e a atividade do eletrodo. Dessa forma, a proporção de 

10,0% de modificante foi escolhida [57]. 

As Figuras 75(a-b) demonstram o estudo feito com a finalidade de avaliar 

a otimização da capacidade do eletrodo para geração de hidrogênio, com a 

ativação dos sítios utilizando a técnica de VC e o monitoramento com as análises 

de VL. 

Figura 75 - Estudo em H2SO4 1,00 mol L–1, empregando o EPBE6 10,0% em (a) 

análise de voltametria cíclica com  = 20,0 mV s–1; (b) VL com  = 5,0 mV s–1 e 

análise do η10. 
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Nas Figuras 75(a-b) pode-se observar o aumento da j e a diminuição do η10 

com o aumento dos ciclos por VC. Segundo Cao et al. [114] e Prabu et al.[59], a 

melhoria na atividade HER de um catalisador (baseado em carbono) sob 

condições ácidas é devido a estrutura com cavidades, que é essencial para 
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aumentar a condutividade. As mudanças que ocorrem na morfologia e topografia 

com essa ativação ácida acarretam no aumento da área superficial específica, 

que pode oferecer canais iônicos e áreas de superfície ativas, essas cavidades 

atuam como as vias de transporte de íons. 

A avaliação da estabilidade do EPBE6 10,00%, com 1000 varreduras de 

VL é mostrado na Figura 76. 

Figura 76 - Voltamogramas de voltametria linear em H2SO4 1,00 mol L–1;  = 5,0 

mV s–1 e análises do η10. 
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O estudo apresentado na Figura 76 demonstra o aumento da atividade 

catalítica para a HER e a estabilidade durante 1000 ciclos. Cao et al. [114] 

demonstrou que o eletrodo composto com biocarvão do pólen da palmeira 

(Palmyra spathe-pollen), pirolisado 750 °C e ativado com KOH, apresentou uma 

variação de 0,33 V para η10. Enquanto o EPBE6 10,0% demonstrou variação de 

0,43 V para η10. 

A reprodutibilidade foi avaliada com três eletrodos distintos de EPBE6 

10,0% e a avaliação do η10 (Figura 77a).  Enquanto, a Figura 77(b) apresenta o 

estudo com o objetivo de averiguar o valor inicial de sobrepotencial através das 

extrapolações das retas.  
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Figura 77 - Voltamogramas de VL em H2SO4 1,00 mol L–1 e  = 5,0 mV s–1, 

empregando o EPBE6 10,0% (a) análise de desvio padrão e (b) gráfico do 

sobrepotencial versus densidade de corrente. 
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A Figura 77(a) demonstra que os valores obtidos para três eletrodos com 

BE6 10,0% resultaram em um desvio padrão de 4,71%, o que infere que o 

eletrodo é reprodutível. Na Figura 77(b), observa-se o gráfico de resposta de 

sobrepotencial versus densidade de corrente e os valores médios de três 

medições repetidas juntamente com as barras de erro. O EPBE6 10,0% 

apresenta uma maior resposta corrente resposta após atingir –0,17 V (vs. EPH), 

ou seja, a partir desse potencial, o processo da HER ocorre com maior facilidade 

[59]. 

A Figura 78 apresenta a análise cinética de Tafel [45,59], devido à 

proximidade dos resultados na Figura 73, o estudo foi realizado com os eletrodos 

que atingiram o η10 (EPBE4 10,0%, EPBE5 10,0% e EPBE6 10,0%), 

apresentados na Figura 74.  
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Figura 78 - Comparação das inclinações de Tafel dos eletrodos estudados 

EPBE4 10,0%, EPBE5 10,0% e EPBE6 10,0%. 
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A Figura 78 apresenta os resultados dos cálculos para inclinação de Tafel, 

comparando com diversos trabalhos na literatura, o mecanismo para os 

eletrodos estudados foi de Volmer–Heyrovsky. O processo de Tafel é explicado 

pela recombinação química, ou seja, em certos eletrodos, a cinética da reação é 

rápida e a etapa limitante é a recombinação de dois átomos de hidrogênio 

adsorvidos para formar o H2. Isso explica os coeficientes de Tafel mais baixos 

(~30 mV/dec), pois a reação não envolve um elétron adicional. Enquanto, o 

processo de Heyrovsky é a dessorção química. Nesse caso, um elétron extra é 

necessário para liberar o gás H2, o que indica um mecanismo eletroquímico de 

dessorção e que exige mais energia. Resultando em coeficientes de Tafel 

intermediários (~40-45 mV/dec) [59,114,224].  

A Figura 79 apresentada o gráfico de Nyquist obtido na análise de EIE, que 

objetivou analisar resistência a transferência de carga do eletrodo EPBE6 10,0% 

[219–221]. 
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Figura 79 - Gráfico de Nyquist obtido da análise de EIE para a amostra EPBE6 

10,0%, aplicando diferentes potenciais. 
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O menor diâmetro do semicírculo é atribuído ao EPBE6 10,0% com maior 

valor de potencial aplicado, –0,21 V (vs. EPH), o que indica uma menor Rct 

(Tabela 25) e um aumento da velocidade de transferência de elétrons (Figura 

79) [59,222,223]. 

Tabela 25 – Relação entre potencial aplicado e Rct. 

Potencial (V vs. EPH) Rct (Ω) 

 –0,07 67,4 

 –0,11 32,6 

 –0,17 22,0 

 –0,21 2,7 

 

A estabilidade eletroquímica do catalisador HER desempenha um papel 

vital para aplicações práticas e a estabilidade a longo prazo pode ser 

determinada por estudos cronopotenciométricos. A Figura 80 demonstra o 

estudo da estabilidade eletroquímica do EPBE6 10,0% aplicando –5,0 mA cm−2 

por 200 h em 1,00 mol L–1 H2SO4. 
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Figura 80 - Resposta de estabilidade cronopotenciométrica do EPBE6 10,0% 

sob uma densidade de corrente aplicada de -5,0 mA cm−2 por 200 h em 1,00 mol 

L–1 H2SO4. 

 

 

A Figura 80 mostra a estabilidade do eletrodo que foi medida sob -5,0 mA 

cm−2 por 200 h em 1,00 mol L–1 H2SO4. No estágio inicial, o valor de E aumentou 

rapidamente, devido à ativação inicial da superfície do eletrodo. Essa ativação 

foi relatada no trabalho de Prabu et al. [59], os autores informam que a melhora 

na atividade sob condições ácidas foi atribuída à criação de vários novos sítios 

ativos ou superfícies modificadas que também poderiam promover a atividade 

HER. A formação in situ de grupos contendo N na superfície, como NH ou NH2 

sob meios ácidos, poderia favorecer a reação HER. O potencial se torna estável 

logo após o estágio inicial de ativação por 200 horas e apresentou deterioração 

insignificante da atividade catalítica [59,145]. A Tabela 26 apresenta a 

comparação dos resultados das análises cronopotenciométricas descritas na 

literatura e o presente trabalho. 
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Tabela 26 – Relação entre composição do eletrodo, densidade de corrente 

aplicada (j) e tempo da cronopotenciometria. 

Eletrodo j (mA cm-2) Tempo (h) Trabalhos 

Nano esferas de Ni2P–
Fe2P encapsuladas em 
biocarvão dopado com 

N/P 

10 10 [169] 

Nanocompósito de 
carbono derivado de 
cascas de melancia e 

CoCl2 

10 20 [115] 

EPBE6 10,0% 5 200 Este trabalho* 

 

A Tabela 26 demonstra que o eletrodo produzido nesse trabalho possui 

uma maior estabilidade, em comparação com relatados na literatura. O eletrodo 

EPBE6-10,0% demonstrou estabilidade por 200 h, o que é um desempenho 

significativamente superior aos demais, embora tenha sido testado em uma 

densidade de corrente menor (5 mA·cm-2). Isso pode indicar que o material 

possui alta durabilidade, mas sua eficiência em correntes maiores é inferior. 

O eletrodo contribuiu para o trabalho por sua capacidade de preservar a 

integridade da superfície, evitando a degradação e a expulsão do material 

eletrocatalítico devido à formação de bolhas de gás, como ocorre no caso do 

ECV. No entanto, durante a análise de estabilidade, foi observada a formação 

de bolhas na superfície do eletrodo. Embora, ao contrário do eletrodo anterior, o 

EPBE6 não cause a expulsão do material, sua estrutura ainda apresenta 

desafios, uma vez que as bolhas podem dificultar o progresso da reação de 

evolução de hidrogênio (HER) (Figura 81).  
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Figura 81 – Superfície do ECV (7:3) durante a análise. 

 

 

Dessa forma, o ECV (7:3) e o EPBE6 10,0% demonstraram maior eficiência 

do que os eletrodos não modificados, porém, a formação de gás inviabiliza a sua 

aplicação em larga escala. Assim, o capítulo 4.4 apresentamos o estudo dos 

compósitos de materiais esponjosos para o processo de evolução de hidrogênio 

em escala semi-piloto, com o objetivo de reduzir a problemática da formação do 

gás na superfície do material. 

  



134 

 

 

 

 

4.4 Avaliação dos eletrodos modificados com 

material esponjoso de biocarvão para aplicação 

em HER 

 

 

 

 

Doi: https://doi.org/10.1016/j.fuel.2024.133619 
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Este capítulo demonstra os estudos sobre o material esponjoso modificado 

com biocarvão (MEB). O conteúdo será estruturado em três etapas: a primeira 

abordará os resultados relacionados à composição e às características do MEB; 

a segunda etapa apresentará as análises de evolução de hidrogênio utilizando o 

MEB; e a terceira etapa se concentrará nas análises cromatográficas, utilizadas 

para determinação da pureza do gás hidrogênio. 

4.4.1 Características do substrato e do material esponjoso 

O uso de substrato para materiais esponjosos é essencial para fornecer 

suporte estrutural, estabilidade e funcionalidade adequada. Esses materiais, por 

sua natureza porosa e flexível, necessitam de um substrato para garantir 

resistência mecânica, melhorar a distribuição de carga e evitar deformações 

excessivas. Nesse trabalho, foram realizados estudos com diferentes suportes: 

placas de aço e titânio, como redes de aço e platina [225,226].  

O aço se destaca em relação ao titânio e à platina por sua resistência, 

versatilidade e custo acessível. Embora o titânio seja leve e resistente à 

corrosão, seu alto custo e difícil fabricação limitam seu uso. A platina, apesar de 

durável, é extremamente cara e pesada. Assim, o aço combina alta resistência, 

maleabilidade e possibilidade de tratamento térmico, garantindo desempenho 

superior em diversas aplicações. Além disso, sua ampla disponibilidade e custo-

benefício fazem dele a melhor escolha para a maioria das indústrias [6,90,93]. 

Dessa forma, foi feita a caracterização da placa de aço (EPA) por análises 

de MEV, para observar a superfície e EDS para averiguar a composição. Os 

resultados estão expostos nas Figuras 82(a-b) e Tabela 27. 
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Figura 82 - (a) Micrografias obtidas da amostra de EPA por MEV com 

magnificação de 1000 x e (b) e análise de EDS. 

(a) (b) 

Tabela 27 - Dados de porcentagem de massa e porcentagem atômica obtidos 

dos espectros de EDS para o EPA. 

Amostra/ 

Elemento 

Massa (%) 

Al Si Cr Fe Ni 

EPA 0,56 4,02 18,74 69,30 7,38 

Amostra/ 

Elemento 

Átomo (%) 

Al Si Cr Fe Ni 

EPA 1,09 7,58 19,06 65,63 6,65 

 

A Figura 82(a) apresenta a micrografia das estruturas multifásicas. A região 

brilhante corresponde à matriz de ferrita, enquanto a região escura corresponde 

a grãos de perlita [227,228]. A ferrita é um termo usado em metalurgia para 

descrever uma fase cristalina do ferro que é magnética e que tem uma estrutura 

cristalina cúbica de faces centradas (CCC), além de ser encontrada em muitos 

materiais, incluindo aços e ferros fundidos. A perlita é um composto 

microestrutural encontrado em alguns tipos de aço e outros materiais metálicos. 
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É organizado por camadas alternadas de ferrita (um composto de ferro) e 

cementita (um composto de ferro e carbono). Essas camadas são formadas 

durante o processo de resfriamento lento do material a partir de uma temperatura 

elevada, como no tratamento térmico [229]. 

Os dados de porcentagem de massa e porcentagem atômica obtidos dos 

espectros de EDS para o EPA (Figura 82(b) e Tabela 27), demonstraram a 

presença de elevada quantidade de Fe e Cr, o que configura como aço 304. A 

composição química típica do aço inoxidável AISI 304 é 66,34%, 18,00 a 20,00%, 

8,00 a 10,50%, para o Fe, Cr e Ni, respectivamente [230]. Os aços inoxidáveis, 

como AISI 304, 316 e 316L, podem ser materiais catalíticos adequados para 

melhorar o processo da HER [75].  

Os substratos de aço oferecem diversas vantagens, porém, sua 

durabilidade é reduzida devido a interação com a solução de ácido sulfúrico. A 

partir disso, o estudo da corrosão do substrato foi realizado para avaliar a 

degradação do EPA, o EPA modificado com o MEB e o MEB. Assim, o EPA foi 

imerso em H2SO4 1,00 mol L–1 e avaliadas por imagens de MEV em diferentes 

tempos. As Figuras 83(a-f) apresentam o estudo realizado da morfologia do EPA 

com magnificação de 3000x de 0 a 90 dias.  
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Figura 83 - Micrografias obtidas por MEV do EPA com magnificação de 3000x 

em (a) 0 dia; (b) 15 dias; (c) 30 dias (d) 45 dias; (e) 60 dias e (f) 90 dias. 

(a) (b) 

  
(c) (d) 

  
(e) (f) 

  
 

Nas Figuras 83(a-f), foi possível observar que com o aumento da exposição 

do EPA na solução de H2SO4 1,00 mol L–1 há uma maior degradação. Esse 

processo pode ser explicado, pois, devido a corrosão e formação de pites da 

EPA em contato com a solução ácida (Equação 23). Os pites são pequenas 

cavidades ou perfurações localizadas que se formam na superfície de um metal 
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devido à corrosão localizada. Esse tipo de corrosão ocorre quando há uma 

quebra na camada protetora do metal, geralmente causada por ambientes 

agressivos [37,77].  

 

Fe + H2SO4 → FeSO4 + H2 Equação 23 

 

Esse trabalho realizou vários estudos com diferentes aglutinantes para 

formar o MEB: álcool polivinílico (PVA), parafina e esmalte incolor da marca 

Risque®. O PVA demonstrou baixa estabilidade em diferentes soluções ácidas, 

básicas e neutras. A parafina formava um material rígido e difícil de manusear 

com pouco tempo de ter formado o compósito. Enquanto que, o esmalte 

apresentou melhoras para características para o estudo da HER. A literatura 

[231–233] demonstra que o esmalte (ES) vem se destacando como um material 

acessível e alternativo para a fabricação de compósitos com material 

carbonáceo para aplicação em eletroanálise de diversas matrizes e analitos. 

Dessa forma, as Figuras 84(a-c) demonstram o processo de corrosão no 

EPA modificado com o material esponjoso e avalia se a degradação seria similar 

ao EPA sem modificação. O MEB foi composto por 40,0% de esmalte,30,0% de 

acetonitrila, 20,0% de grafite e 10,0% de BE6. 
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Figura 84 - Micrografias do EPA ES40,0%:AC30,0%:GR20,0%:BE6 10,0% 

obtidas por MEV com magnificação de 3000x com (a) 0 dia; (b) 45 dias e (c) 90 

dias. 

(a) (b) 

  
(c) 

 
 

As Figuras 84(a-c) demonstram que a modificação com o MEB, permitiu 

uma menor degradação da placa de aço, o que aponta que o material pode ser 

utilizado para proteção dos substratos metálicos para reação de evolução de 

hidrogênio. Porém, em comparação com o eletrodo sem a modificação (EPA), 

observa-se uma diminuição significativa da corrosão no material. Assim, foi 

realizado o estudo para avaliar a degradação do material esponjoso de biocarvão 

exposta a solução ácida (Figuras 85(a-c)). 
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Figura 85 - Micrografias dos materiais esponjosos de biocarvão obtidas por MEV 

com magnificação de 3000x com (a) 0 dia; (b) 45 dias e (c) 90 dias. 

(a) (b) 

  
(c) 

 
 

As Figuras 85(a-c) demonstram que com o aumento da exposição da MEB 

na solução de H2SO4 1,00 mol L–1 não houve uma mudança significativa na 

morfologia do material e observa-se a presença de cavidades na estrutura, o que 

justifica a continuidade e utilização desse material como modificantes dos 

eletrodos.  

Após esses resultados, foram feitas análises de evolução de hidrogênio, 

porém, o MEB era desprendido da superfície do substrato devido a formação de 

bolhas de gás. Assim, os estudos deram seguimento com a rede de aço como 

substrato, o que resultou na estabilidade do eletrodo produzido.  

A Tabela 28 apresenta os resultados referentes a composição do MEB 

sobre o substrato da rede de aço e sua aderência para ser utilizado como 

modificante dos eletrodos. 
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Tabela 28 - Relação das proporções utilizadas na obtenção dos materiais esponjosos e a aderência dos compósitos formados no 

substrato da rede de aço (ERA). Proporção massa:massa (%:%). 

ES (%) ACN (%) GR (%) Biocarvão (%) Aderência Imagem 

70 - 20 10 Alta  

 

50 20 15 15 Baixíssima  

 

50 20 20 10 Baixa  
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40 30 20 10 Alta  

 

35 35 20 10 Alta  

 

30 40 20 10 Baixa  

 

ES = Esmalte; ACN = Acetonitrila; GR = Grafite; Est. = Estabilidade. 
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Os resultados da Tabela 15 indicaram que o compósito possui aderência 

no substrato rede de aço inox em diferentes proporções. O eletrodo demonstrou 

aspecto “ressecado” e “quebradiça” nas proporções superiores a 10,0% de 

biocarvão. Esse processo pode ser explicado, pois o aglutinante foi absorvido 

pelo biocarvão. O compósito apresentou uma menor aderência com proporção 

superior a 35,0% de AC, pois o material não ficava aderido na superfície da rede 

de aço. Os eletrodos (ERA ES40,0%:AC30,0%:GR20,0%:BE6 10,0% e ERA 

ES35,0%:AC35,0%:GR20,0%:BE6 10,0%) demonstraram alta aderência ao 

substrato. Dessa forma, esses foram submetidos as análises de estabilidade de 

1000 ciclos de VL, como constatado nas Figuras 86(a-b).  

Figura 86 - Voltamogramas VL de 1000 ciclos de voltametria linear em H2SO4 

1,00 mol L–1;  = 5,0 mV s–1; usando (a) ERA ES40,0%:AC30,0%:GR20,0%:BE6 

10,0%; (b) ERA ES35,0%:AC35,0%:GR20,0%:BE6 10,0. 
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Os resultados da Figura 86(a) demonstra que o ERA 

ES40,0%:AC30,0%:GR20,0%:BE6 10,0% manteve o aumento da corrente e 

redução do sobrepotencial, enquanto o ERA ES35,0%:AC35,0%:GR20,0%:BE6 

10,0 exibiu uma variação brusca. Esse comportamento pode ser explicado, pois, 

após algumas varreduras, o material começou a desprender do substrato, 

resultado nos voltamogramas obtidos na Figura 86(b). Dessa forma, o ERA 

ES40,0%:AC30,0%:GR20,0%:BE6 10,0% exibiu as características necessárias 

para prosseguir nas futuras análises, assim para facilitar a escrita, o eletrodo 

escolhido será chamado como ERAM. 
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4.4.2 Análises eletroquímicas e eletrólises da água para geração de hidrogênio 

verde 

O material esponjoso de grafite e biocarvão são compósitos que podem 

aumentar a atividade catalítica da reação de evolução de hidrogênio devido à 

sua estrutura tridimensional, que facilita a velocidade da reação em seus canais 

[234,235]. A Figura 87(a) apresenta o estudo para avaliar a estabilidade com o 

eletrodo modificado com material esponjoso de grafite e biocarvão em sua 

composição (ERAM). Através das análises de MEV foi avaliado a morfologia, a 

composição através do EDS e o sobrepotencial através do VL, como 

demonstrado nas Figuras 87(b-c) e Tabela 29.  

Figura 87 - (a) Voltamogramas de VL empregando o ERAM, em H2SO4 1,00 mol 

L–1,  = 5,0 mV s–1; (b) análise de MEV antes de 1 ciclo e (c) após 2000 ciclos. 
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Tabela 29 - Dados de porcentagem de massa e porcentagem atômica obtidos dos espectros de EDS para o ERAM antes dos ciclos 

e após 2000 ciclos. 

Amostra/ 

Elemento 

Massa (%) 

Al C Cl Fe K Mg N Na O S Si 

Antes dos 

ciclos 
0,56 36,20 0,53 0,00 0,42 1,09 12,51 1,39 41,40 4,36 1,53 

Após 2000 

ciclos 
0,00 22,08 0,00 33,90 5,23 0,00 5,71 0,00 27,62 5,46 0,00 

Amostra/ 

Elemento 

Átomo (%) 

Al C Cl Fe K Mg N Na O S Si 

Antes dos 

ciclos 
0,31 44,08 0,22 0,00 0,16 0,66 13,06 0,88 37,85 1,99 0,80 

Após 2000 

ciclos 
0,00 37,65 0,00 12,43 2,74 0,00 8,34 0,00 35,35 3,49 0,00 
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A Figura 87(a) demonstra o aumento da corrente e diminuição do 

sobrepontencial pelos motivos discutidos anteriormente. Assim, pode-se 

observar o aumento das cavidades em comparação das Figuras 87(b-c). A partir 

de 1300 ciclos de VL, o ERAM apresentou a redução do aumento na intensidade 

de corrente, o que pode estar relacionado à redução na proporção de 

heteroátomos presentes no material esponjoso, conforme encontrado na análise 

de EDS (Tabela 29).  

A Figura 88 demonstra o estudo da estabilidade eletroquímica do ERAM 

aplicando de -1,0 a -200 mA cm−2 por 220 h em 1,00 mol L–1 H2SO4. 

Figura 88 - Resposta de estabilidade cronopotenciométrica do ERAM sob uma 

densidade de corrente aplicada de -1,0 a -200 mA cm−2 por 220 h em 1,00 mol 

L–1 H2SO4. 

 

 

A Figura 88 mostra a estabilidade do eletrodo que foi medida sob -1,0 a -

200,0 mA cm−2 por 220 h em 1,00 mol L–1 H2SO4. No estágio inicial, o valor de E 

aumentou rapidamente devido à ativação inicial da superfície do eletrodo. O 

ERAM demonstrou estabilidade com maior tempo e em maior corrente aplicada. 

As bolhas de gás não permaneciam na superfície do eletrodo, resolvendo os 

problemas obtidos nos eletrodos anteriores, como apresentado na Figura 89.  
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Figura 89 - Superfície do ERAM durante as análises. 

 

 

A HER é essencialmente um processo eletroquímico no qual ocorrem 

reações redox na interface eletrodo/eletrólito. A eficácia dos eletrodos HER é 

influenciada por três fatores principais. Primeiramente, os catalisadores 

utilizados devem ter alta atividade eletrocatalítica intrínseca, para facilitar a 

transferência de elétrons entre os íons H3O+ e o eletrodo. Em segundo lugar, o 

eletrodo e o catalisador precisam ter estruturas altamente porosas que possam 

fornecer canais suficientes para a difusão de íons H3O+ e transporte de bolhas 

dentro do eletrodo. Em terceiro lugar, a natureza da superfície do eletrodo deve 

favorecer a evolução de bolhas de hidrogénio, uma vez que as bolhas podem 

obstruir a difusão iónica e reduzir a área superficial efetiva do eletrodo. Assim, 

materiais com abundância de poros na estrutura e alta condutividade elétrica tem 

sido amplamente utilizados como substratos de eletrodos em processos 

eletrocatalíticos [58,59]. Vários estudos relataram melhorias nas capacidades 

eletrocatalíticas devido ao uso de estruturas porosas, como observado para o 

material esponjoso desenvolvido neste estudo [58,236–238]. 

Os resultados obtidos permitiram conhecer as características do ERAM, 

dessa forma, foram realizadas análises cronoamperométricas (eletrólises) para 

analisar os comportamentos do material esponjoso em soluções aquosas. 
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As Figuras 90(a-c) apresentam as análises cronoamperométricas com 

diferentes potenciais e diferentes meios eletrolíticos. As Tabelas 30, 31 e 

32Tabela 31 demonstram os resumos dos dados obtidos nas análises de 

cronoamperometria, com o objetivo de avaliar a estabilidade com diferentes 

potenciais e tempos de eletrólises, utilizando eletrodo de rede aço inox 

modificado com material esponjoso de biocarvão de esterco bovino pirolisado a 

600°C. 

Figura 90 – Voltamogramas de cronoamperometria por 10 minutos, empregando 

o ERAM (a) em H2SO4 1,00 mol L–1; (b) KOH 0,50 mol L–1 e (c) NaCl 3,5%. 

(a) (b) 

  
(c) 
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Tabela 30 - Resumo dos resultados obtidos das eletrólises utilizando o ERAM. 

Solução 
eletrocatalítica 

Potencial 
(vs. EPH) 

Tempo das 
eletrólises 

Estabilidade 

H2SO4 
1,00 mol L –1* 

 –0,1 a -2,0 V 3 horas Estável 

H2SO4 
0,50 mol L –1 

 –0,1 a -2,0 V 3 horas Estável 

KOH 
1,00 mol L –1 

 –0,1 a -1,8 V 2 horas 
Estável até  –1,4 

V 

KOH 
0,50 mol L –1 

 –0,1 a -1,6 V 2 horas 
Estável até  –1,4 

V 

KOH 
0,25 mol L –1 

 –0,1 a -1,2 V 2 horas 
Estável até  –1,4 

V 

NaCl 
1,00 mol L –1 

 –0,1 a -1,1 V 2 horas 
Estável até  –1,1 

V 

NaCl 
0,50 mol L –1 

 –0,1 a -1,1 V 2 horas 
Estável até  –1,1 

V 

NaCl 
3,5% 

 –0,1 a -1,2 V 8 horas 
Estável até –1,2 

V 

KOH 
0,25 mol L –1 + NaCl 

3,5% 

 –0,1 a –1,2 

V 
8 horas 

Estável até –1,2 

V 

 

As Figuras 90(a-c) demonstraram os estudos cronoamperométricos em 

diferentes meios eletrolíticos. Os resultados apontam que o ERAM demonstrou 

estabilidade em solução eletrolítica ácida em uma faixa de potencial maior. 

Análises com maiores períodos de tempo, pois, o sistema aquecia, inviabilizando 

o processo. Em solução básica, o ERAM apresentou menor estabilidade após –

1,4 V, acarretando na degradação do MEB (Figura 91(a)). Constatou-se o 

mesmo comportamento em soluções salinas após –1,1V (Figura 91(b)), porém, 

não é observado na concentração de 3,5% de NaCl. Em adicional, as eletrólises 

contendo uma mistura de eletrólitos KOH e solução aquosa de NaCl 3,5% 

apresentaram um aumento da estabilidade do eletrodo, sugerindo que esses 

eletrodos podem ser utilizados em meio salino.  
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Figura 91 – Desagregação do material esponjoso da superfície em meio (a) 

básico e (b) salino. 

(a) (b) 

  
 

Os resultados observados nas Figuras 91(a-b) podem ser explicadas, pois, 

o ERAM é composto por esmalte incolor da marca Risque à base de 

nitrocelulose. A nitrocelulose pode ser hidrolisada em meio alcalino e salino, 

levando à degradação do material esponjoso. O trabalho de Paula et al. [239] 

demonstra que a hidrólise alcalina ocorre mais facilmente do que a hidrólise 

ácida para compostos que têm um grupo carbonila (C=O), como ésteres e 

amidas. O nucleófilo OH – e Cl –, presentes na solução alcalina e salina, é um 

nucleófilo mais forte do que o H2O e ataca o carbono do grupo carbonila com 

mais facilidade. Esse processo explica a degradação da esponja nas análises 

cronoamperométricas salinas e básicas. O mecanismo reacional está 

apresentado na Figura 92. 
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Figura 92 – Mecanismo da hidrólise da celulose. 

 

 

A determinação do fluxo de gás H2 produzido nas eletrólises foram 

realizados em diferentes meios eletrolíticos: H2SO4 (Tabela 31), KOH (abela 32) 

e NaCl (Tabela 33)  

Tabela 31 - Resumo dos resultados obtidos das eletrólises utilizando o ERAM e 

obtenção do fluxo em H2SO4 1,0 e 0,5 mol L –1. 

Concentração  
(mol L –1) 

Potencial  
(V vs. EPH) 

Corrente 
(mA) 

Fluxo  
(mL min –1) 

1,0 

0,1  –0,07 - 

 –0,1  –0,5 - 

 –0,3  –2,8 0,01 

 –0,5  –12 0,03 

 –0,7  –46 0,20 

 –0,9  –148 0,90 

 –1,1  –350 2,30 

0,5 

0,1  –0,14 - 

 –0,1  –0,6 - 

 –0,3  –2 - 

 –0,5  –7 - 

 –0,7  –20 0,05 

 –0,9  –70 0,70 

 –1,1  –200 2,00 
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Tabela 32 - Resumo dos resultados obtidos das eletrólises utilizando o ERAM e 

obtenção do fluxo em KOH 1,0 e 0,5 mol L –1. 

Concentração  
(mol L –1) 

Potencial  
(V vs. EPH) 

Corrente 
(mA) 

Fluxo  
(mL min –1) 

1,0 

0,1  –0,16 - 

 –0,1  –0,2 - 

 –0,3  –0,2 - 

 –0,5  –0,4 - 

 –0,7  –0,9 - 

 –0,9  –1,5 - 

 –1,1  –2,5 - 

0,5 

0,1  –0,05 - 

 –0,1  –0,05 - 

 –0,3  –0,06 - 

 –0,5  –0,16 - 

 –0,7  –0,40 - 

 –0,9  –0,70 - 

 –1,1  –1,7 - 
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Tabela 33 - Resumo dos resultados obtidos das eletrólises utilizando o ERAM e 

obtenção do fluxo em NaCl 1,0 e 0,5 mol L –1. 

Concentração  
(mol L –1) 

Potencial  
(V vs. EPH) 

Corrente 
(mA) 

Fluxo  
(mL min –1) 

1,0 

0,1  –0,13 - 

 –0,1  –0,5 - 

 –0,3  –1,1 - 

 –0,5  –1,9 - 

 –0,7  –3,0 - 

 –0,9  –5,8 - 

 –1,1  –9,5 - 

0,5 

0,1 0,34 - 

 –0,1  –0,12 - 

 –0,3  –0,59 - 

 –0,5  –1,2 - 

 –0,7  –2,1 - 

 –0,9  –3,5 - 

 –1,1  –7,2 - 

 

As Tabelas 31-33 demonstram os resultados obtidos nas eletrólises, pode-

se constatar que soluções mais concentradas dos eletrólitos aumentam a 

corrente obtida. Esse fato pode ser explicado pela redução da resistência e a 

maior presença de íons para HER. Tal fator implicou na leitura do fluxo de gás 

produzido com a solução ácida. 

Dessa forma, foram realizadas eletrólises durante 3 horas com eletrodo 

esponjoso de biocarvão de esterco bovino pirolisado a 600°C (BE6) e realizadas 

coletas de gás para avaliação da pureza do hidrogênio produzido (Figura 93). 
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Figura 93 – Eletrólises em H2SO4 1,00 mol L –1 com eletrodo de rede aço inox 

modificado com material esponjoso de biocarvão de esterco bovino pirolisado a 

600 °C (preto) e biocarvão de aguapé pirolisado a 500 °C (vermelho). 

 

 

A Figura 93 demonstra que os eletrodos possuem estabilidade por 3 horas. 

O eletrodo com BE6 apresentou maior valor de corrente e estabilidade em 

comparação ao eletrodo modificado com o BA5. Durante esse estudo foram 

realizadas as coletas de gás H2 para avaliação da pureza do hidrogênio 

produzido [240]. 

4.4.3 Análises cromatográficas dos gases 

A partir dos cromatogramas obtidos durante as análises dos gases (Figura 

94), observa-se, em ambas as amostras, a presença de um único pico 

cromatográfico, correspondente ao gás hidrogênio, indicando que as amostras 

produzidas possuem elevada pureza. 
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Figura 94 – Cromatogramas das amostras de gás produzidas durante as 

eletrólises. 

 

 

Ao comparar o gás obtido durante a segunda amostragem com misturas 

padrões de hidrogênio com pureza variando entre 70% e 100% (Figura 94), foi 

observado que pico de derivado da amostra da segunda amostragem se 

sobrepõe com o pico de H2 na amostra padrão à 100% de hidrogênio. Esse 

resultado indica que após a estabilização do fluxo de gás produzido, a pureza 

obtida é de aproximadamente 100%. 

As Figuras 95(a-b) demonstram a comparação da amostra 2 com misturas 

padrões de H2 e a comparação do padrão de hidrogênio em diferentes 

porcentagens e o gás coletado na eletrólise. 

 

  

Minutos
0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 1,4

m
V

0

100

200

300

400

500

600

700

Amostra 2 Gás Eletrólise

Minutos
0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 1,4

m
V

0

100

200

300

400

500

600

700

Amostra 1 Gás Eletrólise

H2 

H2 



157 

 

 

 

Figura 95 – (a) Comparação da amostra 2 com misturas padrões de H2 e (b) 

Comparação do padrão de hidrogênio em diferentes porcentagens e o gás 

coletado na eletrólise. 

(a) 

(b) 

 
 

A Figura 95(a) demonstra o aumento da pureza dos gases coletados. O 

gás da primeira coleta apresentou menor porcentagem de pureza, devido a 

liberação de compostos voláteis da decomposição do eletrodo. Enquanto que, a 

porcentagem da segunda coleta foi superior, pois, reduziu-se essas 

decomposições, o que corrobora com as análises da Figura 95(b) [240].  

A quantificação da pureza foi realizada após a construção de uma curva 

analítica utilizando os padrões de gás hidrogênio citado anteriormente. A curva 

analítica obtida está representada na Figura 96 e apresentou um coeficiente de 

determinação (R2) de 0,9991 indicando elevada linearidade. 
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Figura 96 – Curva analítica de pureza de H2 vs área cromatográfica. 

 

 

Após a etapa de quantificação, foi observado que a amostra 1 apresentou 

uma pureza em H2 de ~93% (v/v) enquanto a amostra 2 apresentou uma pureza 

de ~99% (v/v). A diferença entre a pureza na amostra 1 e 2 pode ser devida ao 

processo de estabilização e purga do sistema de eletrólise, o qual, após a 

estabilização, o gás produzido apresenta uma maior pureza [240]. 

 

5. CONCLUSÕES 

Os biocarvões de aguapé e esterco bovino foram obtidos em diferentes 

temperaturas de pirólise e caracterizados por análises imediata, elementar, 

estrutural (FTIR, TG, DRX, Raman) e de superfície (MEV/EDS, BET/BJH). A 

modificação de diversos substratos com esses biocarvões demonstrou 

resultados promissores para a geração de hidrogênio de baixo carbono 

(hidrogênio verde). As otimizações das composições, dos sistemas e das 

técnicas eletroquímicas, utilizando o eletrodo ECV, resultou na diminuição do 

sobrepotencial e no aumento da densidade de corrente durante as reações de 

evolução de hidrogênio (HER). 

Dentre os materiais estudados, o BE6 destacou-se com o desempenho 

mais promissor, conforme evidenciado pelos estudos de ativação, estabilidade, 

Tafel, impedância e cronoamperometria. Além disso, o eletrodo de pasta de 
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carbono mostrou eficiência comparável ao ECV, com a vantagem de menor 

custo de obtenção. Foi também desenvolvido um material esponjoso composto 

de biocarvão/grafite/aglutinante, que aumentou as cavidades do material e 

ofereceu proteção ao substrato, favorecendo a evolução de hidrogênio em meio 

ácido. 

A pesquisa confirma que os eletrodos modificados com biocarvão, incluindo 

ECV, pasta de carbono (EPC), rede de aço (ERA) e o material esponjoso poroso, 

apresentam características favoráveis para processos eletrocatalíticos, 

alinhando-se com os resultados da literatura.  

Com base nisso, o ERAM demonstrou aumento da corrente resposta e 

diminuição do sobrepotencial, como também estabilidade por 220h. As bolhas 

de gás não permaneciam na superfície do eletrodo, resolvendo os problemas 

obtidos nos eletrodos anteriores. Além disso, o gás produzido foi avaliado por 

cromatografia e apresentou elevada pureza. 

Assim, o trabalho desenvolvido contribui significativamente para o avanço 

dos estudos de evolução de hidrogênio e para o desenvolvimento de novos 

eletrodos e materiais catalisadores, potencializando a geração de hidrogênio de 

baixo carbono (hidrogênio verde), em conformidade com os objetivos traçados. 

6. PERSPECTIVAS DO TRABALHO 

 Modificação do biocarvão com compostos químicos para intensificar a 

capacidade eletrocatalítica; 

 Produção de um eletrolisador para a HER e aplicações em maiores 

escalas. 
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