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RESUMO

Um dos desafios para a reagao eletrocatalitica de evolugéo do hidrogénio (HER)
€ encontrar opgoes sustentaveis para substituir catalisadores caros baseados
em platina, paladio e outros metais nobres. O objetivo deste estudo foi a
producdo de hidrogénio de baixo carbono em processos eletrocataliticos,
empregando eletrodos modificados com biocarvdes de esterco bovino e aguapé
pirolisados nas temperaturas de 400, 500 e 600 °C. Nesse trabalho, foram
avaliadas a eficiéncia dos eletrodos de carbono vitreo (ECV), pasta de carbono
(EPC) e esponjoso (ERAM), quando modificados com biocarvéo de aguapé ou
esterco bovino. O ECV modificado com o biocarvao de esterco bovino obtido a
600 °C (BE6) apresentou estabilidade durante 8000 ciclos de varredura linear
(VL), um sobrepotencial de geragdo de hidrogénio de —-0,18 V (vs. EPH) apos
ciclos de VL, indicando menor gasto energético, devido a composigdo e
morfologia do BEG6. O estudo cinético de Tafel apresentou um valor de 25,7 mV
dec™, indicando que o mecanismo cinético segue Volmer-Tafel. J4 o EPC
modificado com BEG, permaneceu estavel 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™', indicando o mecanismo de Volmer-
Heyrovsky. O ERAM reduziu a corrosdo do substrato de ago em acido sulfuarico
1,00 mol L', como também, apresentou aumento na intensidade de corrente
apés 2000 ciclos de varredura e foi estavel durante 220 h de
cronopotenciometria. Através das eletrolises, constatou-se a estabilidade em
solugdes acidas, enquanto em meios basicos e salinos, exibiram degradagao em
diferentes potenciais. Esse estudo contribui para o desenvolvimento de novos
eletrodos e materiais catalisadores para reag¢des eletroquimicas para obtencao
de hidrogénio de baixo carbono com 99% de pureza. As caracteristicas
observadas nos eletrodos estudados destacam as vantagens do uso dos
biocarvdes como potenciais materiais para modificacdo de eletrodos
convencionais empregados para a produg¢ao de H2 de baixa emissédo de carbono
a partir da hidrolise da agua.

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

Hidrogénio verde. Hidrolise. Combustiveis avangados. Combustiveis verde.



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', 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', indicating the Volmer-Heyrovsky
mechanism. ERAM reduced the corrosion of the steel substrate in 1.00 mol L
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 HZ2 from water hydrolysis.

Keywords: Cattle manure. Renewable energy. Green hydrogen. Hydrolysis.
Advanced fuels. Green fuels.
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1.INTRODUGCAO




O desenvolvimento da sociedade depende de diversos fatores essenciais
como alimentagdo, seguranga e educacgéao [1]. Entre esses, a energia destaca-
se como uma das principais fontes para a estabilidade e qualidade de vida da
populagdo [2,3]. Devido a sua importancia, a demanda por energia tem
aumentado significativamente, e projeta-se que, em 2050, alcance 30 Terawatt,

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

Figura 1 — Fontes de energia e consumo energético mundial.
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Fonte: Adaptado de Yolcan et. al. [5].

A producdo de energia global é principalmente baseada na queima de
combustiveis ndo renovaveis, tais como o gas natural, carvao e entre outros [6].
Em 2018, essas fontes de energias ndo renovaveis ainda representavam 79,5%
da fonte energética mundial [4]. O crescimento desenfreado das cidades, a
superexploragado da natureza e seus recursos, além da utilizacao irracional das
tecnologias desenvolvidas, geraram diversos problemas para a sociedade e para

o equilibrio do meio ambiente, como elucidado na Figura 2 [2,3].



Figura 2 — Fontes de energias ndo renovaveis e problemas que podem acarretar.
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Fonte: Adaptado de Chen et. al. [7].

O Acordo de Paris, de 2016, definiu que a maioria dos paises deveriam
limitar o aumento da temperatura global a 2 °C, acima dos niveis pré-industriais.
Esse objetivo exige reducdes nas emissdes globais de gases de efeito estufa. O
dioxido de carbono é responsavel por aproximadamente 75,0% de todas as
emissdes de gases com efeito estufa causadas pelo homem e 92,0% das
emissdes de carbono provém da combustdo de combustiveis fésseis [8].

Diante de todas essas questdes, cientistas, governos e diversos membros
da sociedade tém se envolvido na elaboragdo de estratégias para transformar o
suprimento de energia de sua regido em um futuro sistema de energia
sustentavel. A energia sustentavel foi um debate central para o sucesso da
Agenda 2030, determinada pela Assembleia Geral das Nag¢des Unidas em 2015.
Em 2020, o governo chinés propés 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 emissdes de carbono em 80,0% até
2050 [9-11].

Assim, é necessario controlar as emissdes de carbono dos combustiveis
fosseis tradicionais, como também aumentar a utilizacdo de fontes alternativas
de energia como edlica, hidrica, biomassa, solar, ou geotérmica (Figura 3) [6,12].
Entretanto, fontes como edlica, hidrica e solar sdo limitadas pelas condigdes
naturais, ndo atendendo assim a demanda global de energia [13].



Figura 3 — Exemplos de fontes de energias renovaveis.
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Fonte: Adaptado de Mei et al. [9].

O gas hidrogénio (Hz2) se caracteriza como uma alternativa para contribuir
com as fontes de energia limpas, e assim, reduzir a dependéncia dos
combustiveis fosseis. O processo de producdo pode se dar via reacdo de
evolugao de hidrogénio (do inglés hydrogen evolution reactions, HER), por meio
da eletrocatalise para conversdo de eletricidade em energia quimica [14]. A
pesquisa sobre a HER vem sendo intensificada e a Figura 4 demonstra a

evolucdo do quantitativo de trabalhos cientificos na area.



Figura 4 - Quantidade de artigos sobre HER, pesquisado na base de dados
Science Direct, com o termo “Hydrogen Evolution Reaction”.

Science Direct (artigos): "Hydrogen evolution reaction’
8000

7000
8
56000
&
® 5000
©
® 4000
©
®
T 3000
C
S 2000
<]

1000

0
2000 2005 2010 2015 2020 2025

Anos das publicagdes

Fonte: Autoria propria. Busca disponivel em:

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

Os materiais dos eletrodos sao cruciais para a produgao de hidrogénio
eletrolitico 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 eficiéncia de eletrodos
modificados com biocarvdes obtidos a partir da planta de aguapé e esterco
bovino, como catalisadores em reacdes eletroquimicas para a obtencdo de
hidrogénio de baixo carbono, cujas atividades eletrocataliticas foram avaliadas
em termos de sua capacidade de proporcionar a reacdo de evolugdo de

hidrogénio em meio aquoso.
11  Gas hidrogénio

Em comparagdo com os combustiveis fésseis convencionais, o Hz atrai
atencdo significativa devido suas caracteristicas, como alta velocidade de
propagacado da chama, baixa toxicidade, alto valor de aquecimento da
combustao e zero emissdes de carbono [2,3,17]. O Hz tem se tornado uma das

solugdes atuais mais promissoras para as problematicas ambientais e crises



energéticas, como demonstrado nas Figuras 5(a-b), substituindo os
combustiveis fosseis, os quais tendem a se tornarem cada vez menos

abundantes no planeta [18].

Figura 5 - (a) Produgéo global de hidrogénio por ano (~50 milhées de toneladas);
(b) queda de custos prevista pelo Conselho de Hidrogénio (entre 2020 e 2030)
se o0 Hz for adotado como combustivel auxiliar aos utilizados atualmente.
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Fonte: Adaptado de Sridhar et al. [19].

O hidrogénio € o elemento mais abundante do universo, pode ser
encontrado na agua, agucares, proteinas, hidrocarbonetos e outros compostos.
A molécula de gas hidrogénio (Hz2) contém dois atomos desse elemento, € um
gas de baixa densidade, incolor, inodoro, extremamente inflamavel e com uma
elevada densidade de energia [6,20]. O poder calorifico do H2 é cerca de 141,9
MJ kg™, 3 a 4 vezes maior do que os derivados de combustiveis fésseis, como
por exemplo, a gasolina e outros que sdo demonstrados na Figura 6 e Tabela 1
[21].



Figura 6 - Comparagido dos poderes calorificos em (kj g ~') de diferentes

combustiveis.
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Tabela 1 - Dados fisico-quimicos do gas hidrogénio.

Caracteristica Valor
Massa molecular 2,016 g mol-"
Ponto de fuséo -259,0 °C
Ponto de bolha (1,013 bar) -252,8 °C
Calor de evaporacéo (1,013 bar em ponto de bolha) 454,3 kJ mol -’
Densidade em fase gasosa (1,013 bar e em 21 °C) 0,0696 kg m-3
Solubilidade em agua (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 milhdes de
toneladas e pode ser armazenado em condigdes liquidas, gasosas e em hidretos
metalicos. Também é possivel transporta-lo por longas disténcias através de
dutos e navios-tanques [6,20]. Esse gas possui um vasto campo de aplicagoes,

como a producdo de amonia, refino de petréleo e de metais, fabricagcdo de



eletrénicos, utilizado como combustivel alternativo para motores de combustao

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

Figura 7 — Campos de aplicagdes para o hidrogénio.
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Fonte: Adaptado de Zuben e colaboradores [23].

Além disso, o H2 é utilizado como combustivel por possuir elevada
reatividade eletroquimica e disponibilidade (desde que possa ser obtido pela
eletrélise da agua). Esse composto € capaz de gerar energia elétrica em uma
célula de combustivel, e quando combinado com oxigénio, emite apenas vapor
de agua[6,20].

A escolha do método de producido 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 obtengdo do Hz,
esse pode ser classificado em diferentes cores. As mais claras sdo destacadas
como processos menos prejudiciais ao meio ambiente. O hidrogénio azul é
relacionado com menores emissdes de carbono por meio da tecnologia de

reforma a vapor do gas natural, com captura e armazenamento de carbono.



Enquanto as cores mais escuras, estdo relacionadas com processos mais
prejudiciais. Por exemplo, o hidrogénio marrom é obtido por gaseificagdo de
carvao e a producdo de hidrogénio cinza, usando gas natural por meio da

reforma a vapor (Figura 8) [26].

Figura 8 — Representacdo da fonte de energia, método e a cor do Ha.
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Fonte: Adaptado de Bartlett e Krupnick [27].

A maioria das pesquisas sobre a produc¢ao de hidrogénio com energia limpa
se concentrou na produgao de hidrogénio verde, ou seja, hidrogénio produzido
por eletrdlise da agua usando fontes de energia renovaveis (edlica, solar e
nuclear), que produz hidrogénio sem nenhuma emissdo de gases de efeito
estufa, reduzindo o impacto ambiental e alcangando a produgdo de baixo
carbono. A classificagdao mais recente, e mais detalhada, se refere ao uso de
energia solar para a eletrdlise da agua, produzindo o hidrogénio amarelo,
enquanto a energia nuclear é associada ao hidrogénio rosa ou roxo [26].

A literatura ndo tem uma nomenclatura definida para os tipos de producao
de H2. Os termos “hidrogénio verde e cinza” ganharam visibilidade e aceitagao

entre cientistas, industria e politicos. Atualmente, os termos “hidrogénio verde,
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limpo ou ecologicamente correto” tém sido usados de forma intensa [24]. Alguns
pesquisadores abordam “hidrogénio de baixo carbono” (do inglés, low-carbon
hydrogen) como um termo relacionado com as tecnologias que s&o aplicadas
para producao do H2[28].

Segundo Incer-Valverde et al. [24], “hidrogénio de baixa emissao” ou “baixo
carbono” sdo abordados para aqueles produzidos via eletrélise, na qual, a
eletricidade € gerada de uma fonte de baixa emisséo (renovaveis ou nucleares),
biomassa ou combustiveis fosseis. Neste caso, o hidrogénio verde pode ser
“hidrogénio renovavel, hidrogénio de baixa emissao ou baixo carbono”, mas
esses nao se referem necessariamente ao hidrogénio verde.

Assim, uma economia baseada no hidrogénio € vital para o processo de
descarbonizagdo. Numerosas industrias, como manufatura (minério de ferro e
aco), fertilizantes, refinarias e transporte produzem volumes significativos de
dioxido de carbono [29]. Para outras industrias de alta emissdo, incluindo
transporte maritimo e aviagao, o hidrogénio verde esta entre as possibilidades
mais promissoras para reduzir a emissao de gases poluentes, demonstrando-se
como um combustivel promissor para esses setores [19]. Consequentemente,
tem ocorrido um aumento no apoio mundial ao hidrogénio verde, obtido pela

eletrélise da agua com energia gerada a partir de recursos renovaveis [30].

1.2 Obtencao do gas hidrogénio

1.2.1 Produgéo de hidrogénio por meio de combustiveis fésseis

A producéo de hidrogénio a partir de combustiveis fosseis € um método
tradicional, muito utilizado e prejudicial ao meio ambiente. A obtenc&o do H2
geralmente é baseada na reforma de gas natural, gaseificagdo de carvao,
converséao de oleo leve, oxidagao de dleo pesado, entre outros [14,21].

Os processos de craqueamento, gaseificagdo e reforma catalitica resultam
em uma baixa conversdo dos combustiveis fésseis. Além disso, sao fontes de
energia nao renovaveis e a sua combustdo produz compostos poluentes, como
oxidos de carbono, 6xidos de nitrogénio, 6xidos de enxofre, entre outros gases
[14,21]. No processo de reforma a vapor do metano (CHs4), a reagdo quimica

geral envolvida no processo € demostrada na Equagao 1.
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CHa(g) + 2H20(g) — CO2(g) + 4Hz2(g) Equacgao 1

O hidrogénio também pode ser obtido por meio da gaseificagao do carvao.
Primeiro, a mistura (carvao, oxigénio e vapor) reage sob alta temperatura e
pressdo, produzindo uma mistura gasosa composta por monoéxido de carbono,
diéxido de carbono e hidrogénio. Em seguida, essa mistura gasosa pode reagir
ainda mais para produzir uma combinagao de H2 e CO2 como apresentado na
Equacéo 2 [21,31].

Cs)+ 2H20(g) — CO2(g) + 2H2(g) Equacao 2

Outro método para obtencéo de Hz, é através da reagao de vapor de agua
em presenca de catalisador, utilizando o 6leo leve como matéria-prima. Ao
substituir o dleo leve por 6leo pesado, apesar do processo necessitar de uma
maior porcentagem de oxigénio, o custo da matéria-prima reduz o gasto do
processo [21]. Dessa forma, a eletrdlise da agua pode ser uma alternativa que

permite gerar menos polui¢do e maior produc¢ao de Ho.

1.2.2 Produgéo de gas hidrogénio através de eletrolise da agua

A eletrélise € um processo no qual uma reagcdo quimica é produzida pela
passagem de corrente elétrica em um eletrdlito aquoso [32]. O método de
producao de Hz por meio da eletrélise da agua é uma técnica bem consolidada
[21,33]. Nesse processo ocorre a dissociacdo da molécula nos seus
constituintes, o H2 e Oz (Figura 9 e Equacao 3) [34]. Assim, o processo de
geracgao de hidrogénio a partir dos processos de eletrolise mencionados acima
compreende duas semi-rea¢des nas quais uma corrente elétrica faz com que o
anodo conduza uma reacado de oxidagao para produzir oxigénio (reagdo de
evolugao de oxigénio (OER)) e o catodo sofra uma reagdo de redugao para

produzir hidrogénio (reacao de evolugao de hidrogénio - HER) [35].

2H20() = O2(g) + 2H2(g) Equagao 3
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Figura 9 - Esquema representativo da eletrélise da agua.
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Fonte: Adaptado de Gomes [34].

Os eletrodos sao dispositivos que permitem o estudo do transporte e de
transferéncia de carga, como também permitem a analise do sistema, através da
magnitude da diferenca de potencial. No processo de eletrélise, o potencial
aplicado no eletrodo atua como forga motriz, com o objetivo de permitir que
ocorra a reagao eletroquimica [36].

O eletrodo se torna uma fonte de elétrons ao se aplicar um potencial mais
negativo, o que favorece a reagéo de redugéo da agua para obter o Hz. Por outro
lado, em potenciais mais positivos, favorece-se uma produgao mais limpa devido
ao menor gasto energético [37-39].

O primeiro experimento da eletrélise da agua foi realizado e reportado por
Deiman e Troostwijk em 1789. A eletricidade usada no experimento foi produzida
por uma maquina e a descarga em eletrodos de ouro em agua. Em 1800,
Alessandro Volta aplicou a pilha voltaica desenvolvida para o processo de
eletrolise. Enquanto no mesmo ano, Nicholson e Carlisle utilizaram eletrodos de
cobre e uma pilha voltaica. Um més depois, J. Ritter realizou a eletrdlise da agua
e conseguiu coletar os gases oxigénio e hidrogénio, separadamente. Apesar
desses desenvolvimentos iniciais promissores, a aplicacdo industrial da

eletrélise da agua s6 comecgou no final do século XIX. Em 1902, mais de 400
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unidades de eletrdlise (usando eletrdlitos alcalinos) estavam em operacao
[34,40].

A producao de Hz a partir da eletrélise da agua tem sido frequentemente
usada nas Uultimas décadas como um complemento as fontes de
hidrocarbonetos, e é usada apenas em situagdes de hidrogénio de alta pureza.
Geralmente a eficiéncia do processo € 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 obtencao e ocorrer em uma etapa [21].

A tecnologia e os equipamentos de obtengdo de Hz também estdo em
constante aprimoramento, como o desenvolvimento dos materiais constituintes
do eletrodo no reator e 0 uso de membranas de troca idnica de polimero sélido
nos eletrdlitos. Outro fator € a fonte de energia utilizada para que o processo seja
executado (energia edlica, energia solar e outras), o que permitiria uma maior
gama de aplicagdes e menor poluigao [15].

No entanto, essas fontes de energia podem oferecer desvantagens, como
obtencdes intermitentes e as vezes instaveis, o que dificulta a aplicacao
comercial da produgao de H2 por eletrdlise. Em larga escala, necessita-se de
uma enorme quantidade de energia, aproximadamente 4,5 a 5,5 kW h~' de
eletricidade para produzir um metro cubico de Hz, o que contribui para 80,0% da
energia de hidrogénio produzida. Como também, o alto custo dos materiais dos
eletrodos utilizados e a alta qualidade da agua sao outras desvantagens desse

processo [21].

1.3 Reacgoes de evolugao de hidrogénio (HER)

A reacéao de evolucao de hidrogénio (HER) € um processo eletrocatalitico
[41]. O H2 pode ser obtido ao se aplicar uma corrente elétrica continua em uma
solugdo aquosa contendo eletrdlitos (acido sulfurico, hidroxido de saodio,
hidroxido de potassio, entre outros) [21,33]. O pH do meio influencia, pois pode
ocorrer a produgao de Ha, via redugao do préton (HzO*) ou por meio da quebra
da molécula da H20, ambos envolvem uma série de etapas elementares. As vias
do mecanismo eletrocatalitico da HER em meio acido estdo apresentadas na

Figura 10.
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Figura 10 - Vias dos mecanismos eletrocataliticos da HER em meio acido.
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A Figura 10 demonstra que a HER em meio acido se inicia com a adsorgao
do HsO' na superficie do catalisador (catodo) para formar um atomo de
hidrogénio adsorvido (Had, 0 ad representa uma espécie ativa adsorvida na
superficie do catalisador) (Equacao 4). Essa adsorgao dos protons na superficie
do catodo esté relacionada com a passagem de elétrons para o H3O* [43]. Esse
processo € chamado de etapa de Volmer ou de etapa de descarga. Entdo um
Had combina com um H3O* e um elétron (e ~) para formar a molécula de Hz, como
descrito na Equacgéao 5, a qual é denominada como etapa de Heyrovsky ou etapa

de dessorcgao eletroquimica.

H30%@aq) + €~ — Had Equacao 4
Had + H3O%(aq) + €~ — Ha(g) Equacao 5

Alternativamente, o H2 pode ser formado via etapa de Tafel, a qual também
€ conhecida como etapa de dessor¢ao quimica, que ocorre a combinagao de

dois Had na superficie do catalisador (Equacéo 6).

2 Had — Hz(g) Equacao 6
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A reacao geral da HER em meio acido é representada na Equacao 7 [44].

2 H3O%(@aq) + 2 € — Hz(g) Equacao 7

Os valores para os mecanismos sao relacionados com estudos de
adsorcao de H e HER na superficie de Pt. A HER segue a via Volmer—Tafel com
valor de inclinagédo de Tafel ~35 a 40 mV dec™, a taxa é relacionada a etapa
limitante, ou seja, a formagao de H, gasoso a partir de atomos de hidrogénio
adsorvidos, exige menos energia. Enquanto a etapa de Heyrovsky possui ~120
a 137 mV dec™, pois, a etapa limitante & a reagdo de um atomo de hidrogénio
adsorvido com um préton e um elétron para formar H, gasoso [218].

Na HER alcalina, a energia de Gibbs (AG) se relaciona com o processo de
adsorgao de hidrogénio na superficie do catalisador. A densidade de corrente (j)
€ o valor de corrente obtido no processo, dividido pela area do eletrodo (mA cm
-2). Especialmente, a j da HER na maioria dos metais catalisadores em solugdes
basicas sdo duas ou trés vezes menores em magnitude em relagéo as solugdes
acidas. Esse fato decorre do mecanismo de reagao no meio alcalino ocorrer por
uma via distinta daquelas encontradas em solucdes acidas. Devido a auséncia
de ions H3O*, a HER inicia-se pela dissociagdo das moléculas de agua para
gerar protons, o que resulta em um processo que exige um maior gasto
energético [44]. As vias do mecanismo eletrocatalitico da HER em meio basico

estdo apresentadas na Figura 11.
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Figura 11 - Vias dos mecanismos eletrocataliticos da HER em meio alcalino.
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Em relagdo ao meio alcalino, como representado na Figura 11, a
denominada etapa de Volmer é a reagao da molécula de agua, com a formagéao

do Had na superficie do catodo e a formagéo do anion hidréxido (Equacéo 8).
Etapa de Volmer: H20() + € — Had + OH(aq) Equacao 8
Assim, ha duas possibilidades de mecanismos, a primeira é a etapa de
Tafel, a qual, outro Has € formado na superficie do catodo (geralmente através
da etapa de Volmer), e a combinagao entre os dois Had formam a molécula de
hidrogénio que sai da superficie do catalisador (Equagao 9).
Etapa de Tafel: Had + Had — Hz(g) Equacao 9
A segunda etapa, denominada de Heyrovsky, o atomo de hidrogénio
(geralmente devido a etapa de Volmer) reage com uma molécula de agua e o

Had para gerar a molécula de Hz e o anion hidroxido (Equacgao 10) [45].

Etapa de Heyrovsky: Had + H20() + € — H2(g) + OH(aq) Equacao 10
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Os eletrodos tém fundamental influéncia na cinética das reagdes, na
seletividade dos reagentes e na diminuigdo das barreiras energéticas. Dessa
forma, o estudo dos eletrodos e os modificantes s&o de importantes para a HER.

1.4 Eletrodos modificados para producao de Hidrogénio

Os eletrodos quimicamente modificados (EQM) foram introduzidos no meio
cientifico por Murray em 1977 [46]. Esse termo designa a insergao de espécies
quimicamente ativas a superficie dos eletrodos, com a finalidade de intensificar
as propriedades das interagdes eletrodo/espécie, aumento da reatividade, a
seletividade entre solucio/espécie/eletrodo, uma maior transferéncia de
elétrons, maior estabilidade nas faixas de potenciais necessarios para ocorrer o
processo de oxidacao e reducao da espécie de interesse [36,47—49].

Segundo Duan et al. [15], existem dois tipos de eletrodos: eletrodos em po
e eletrodos autossuportados. A preparagdo dos eletrodos em pd exige
aglutinantes para agregar os catalisadores em po6 (por exemplo, Nafion® ou
politetrafluoroetileno). Este processo reduz a condutividade elétrica dos
catalisadores e os sitios ativos, reduzindo parcialmente o desempenho catalitico,
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 preparagao e a resisténcia, aumentando o desempenho
catalitico [15].

Os EQM podem ser compostos por materiais condutores ou
semicondutores [49], tais como polimeros [50], moléculas organicas [51], liquido

idnico [52], nanomateriais [53], biocarvao [54], dentre outros [55-57] (Figura 12).
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Figura 12 — Representacdo de eletrodos e modificantes para aprimorar as
capacidades eletrocataliticas dos eletrodos.

y

[ Interacoes eletrodo/espécie Sl

Aumento da reatividade e
condutividade

Aumento da area
superficial

Fonte: Autoria prépria.

| Eletrodo de placa de aco

{ Material poroso

O objetivo da modificagdo dos eletrodos é reduzir o sobrepotencial (n —
energia necessaria para que um processo ocorra) e aumentar a densidade de
corrente na HER. Os eletrodos tradicionais empregados nesses processos s&o
constituidos por uma camada de materiais ativos na superficie, que deve ser
quimicamente estavel 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, trés processos principais
ocorrem: transferéncia de elétrons, difusdo de protons e liberacido de bolhas,
todos exercendo grande influéncia no desempenho do processo [58].

A eficacia dos eletrodos da HER precisam atender a trés principios: os
catalisadores utilizados devem ter alta atividade eletrocatalitica intrinseca, para
facilitar a transferéncia de elétrons entre o ion H3O* e o eletrodo; o eletrodo e o
catalisador necessitam ter uma estrutura altamente porosa, o que pode fornecer
canais suficientes para difusdo dos ions H3zO* e transporte de bolhas dentro do
eletrodo; a superficie do eletrodo deve favorecer a liberagdo de bolhas de
hidrogénio, pois as bolhas podem obstruir a difusdo de ions e reduzir a area de
superficie efetiva do eletrodo. Assim, uma estrutura de poros abundante e alta
condutividade elétrica, tém 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 s&o: espuma de niquel [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 quimica, baixa resisténcia atbmica, grandes janelas de
potenciais e a passivagcao pode ser faciimente eliminada renovando sua
superficie. Além de baixa corrente de fundo, rapida resposta, ecologicamente
corretos e ndo toxicos. Os EQM podem ser compostos por materiais condutores
e/ou semicondutores, tais como, materiais carbonaceos [54,57], metais [63],
biocompostos [64], entre outros [55,56]. A modificagdo pode ser realizada por
diferentes métodos, incluindo eletrodeposicdo [55], insercao de eletrodos
impressos [65], mistura fisica dos componentes [66] e outros métodos [67]. A
insercdo desses compostos eletrocatalisadores intensificam a velocidade de
transferéncia de elétrons e menor sobrepotencial para processo eletrocatalitico
[48,68—71].

A literatura possui trabalhos com a aplicacao de eletrodos de pasta de
carbono no estudo da evolugdo de Hz. O trabalho de Abbaspour e Mirahmadi
[72] utilizou EPC modificado com nanoparticulas de 6xidos mistos de Fe e Ni em
meio acido e obteve um eletrocatalisador de baixo custo e com facilidade de
fabricagcdo em larga escala. Abbaspour, Norouz-sarvestani e Mirahmadi [73]
desenvolveu um eletrodo impregnado com nanoparticulas de Zn e Ni com
ftalocianina para producado de H2 em solugdes tampéao 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 ago

A razao para a selecdo do material € a disponibilidade, o baixo custo, a
capacidade de fabricacao e sua estabilidade mecanica e quimica, e facilidade de
modificagcdo de sua superficie sdo as principais razbes para sua selecdo como
um eletrocatalisador HER [75]. O aco apresenta as caracteristicas necessarias

para ser utilizado como um eletrocatalisador, como o baixo potencial de evolugao
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do hidrogénio, porém apresenta algumas desvantagens como a
baixa resisténcia a corrosdo em potenciais mais negativos [76]. Tanto o estudo
de Chen e Niu [77], quanto de Yule et al. [78] relacionam a problematica da
fragilizacdo do ago na produgao de Ha.

O processo denominado de fragilizagdo por hidrogénio € relacionado a
baixa resisténcia a corrosdo em regides de sobrepotencial negativo. A reagéo
para evolugao de hidrogénio, devido os atomos de hidrogénio presentes no meio
apresentarem pequeno tamanho, podem entrar na rede metalica e reduzir as
forgas das ligagdes interatbmicas. Esse processo inviabiliza a aplicagdo do ago
em larga escala para a HER [37].

Devido a isso, o trabalho de Hu et al. [79] demonstra a capacidade da
aplicagao do aco inoxidavel como substratos para a produg¢ao de eletrodos para
a HER. Pois, a modificacdo da superficie do ago com materiais permite a
protecao do substrato e reducao do processo de corrosdo. Outra alternativa é a
utilizagao dos acgos inoxidaveis, que contém ferro (Fe) e niquel (Ni), que podem
ser caracterizados como eletrocatalisadores mais adequados para a HER. Além
disso, 0s acgos inoxidaveis sdo cobertos por um filme superficial fino de
oxido/hidréxido passivo que pode ser catalitico para a HER [80].

Em relacado a facilidade de se modificar a superficie do aco inoxidavel, o
efeito do potencial aplicado no didmetro e profundidade dos poros deve ser
levado em conta, pois o didametro e a profundidade aumentam linearmente com
o aumento do potencial aplicado, ou seja, o didmetro médio [81].
Consequentemente, com o aumento da porosidade do material, ha um
incremento na quantidade de corrente obtida na reacdo de evolucdo de
hidrogénio [59].

1.4.3 Eletrodos de esponja de biocarvao

Os materiais com estruturas esponjosas apresentam muitas vantagens
devido a sua morfologia porosa, que auxilia no aumento da superficie especifica
do material, tornando um excelente substrato de suporte para carregamento de
materiais ativos. O que pode fornecer mais locais para adsor¢ao, difusdo de ions
e eletrdlitos, além de reduzir a resisténcia geral do material do eletrodo,

resultando em uma maior condutividade elétrica e resisténcia mecanica [82—84].
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Os métodos atuais para a preparagéo de esponja de nanotubos de carbono
sdo comumente realizados por deposigao quimica de vapor (CVD) e liofilizag&o.
Ja as esponjas de grafeno, incluem automontagem de grafeno 3D por método
quimico, 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 necessario para aplicagdes praticas [84].

Os estudos apontam que a funcionalizagdo de eletrodos de esponja de
grafeno pode aumentar sua atividade eletrocatalitica e modular a interagdo com
contaminantes organicos especificos, abrindo novas possibilidades para projetar
eletrodos sob medida para remover grupos especificos de poluentes, além de
outras aplicacdes [85].

Devido a essas caracteristicas, materiais como esses estdo sendo
aplicadas em varias areas de estudo. Duinslaeger e Radjenovic [86]
apresentaram um novo eletrodo de esponja a base de grafeno, que exibiu alta
atividade eletrocatalitica para degradagao eletroquimica de contaminantes
organicos e microbianos persistentes. Pegcenek e colaboradores [87] relataram
um eletrodo supercapacitor que é preparado pelo revestimento de um compadsito
NiO/MnOz2/nanotubo de carbono eletricamente ativo em uma esponja. O estudo
de Gebreslase et al. [88] demonstra a aplicagdo de material esponjoso
modificado com NiCoP-CoP interconectada em substrato rede de aco inoxidavel
sem aglutinante para a HER, que apresentou estabilidade de 24 h na produgao
do Ha.

1.5 Modificantes utilizados como catalisadores

A HER envolve primordialmente duas rotas, como mencionada, a etapa
Volmer-Tafel e a etapa Volmer-Heyrovsky. A eficiéncia do processo depende
significantemente do catalisador escolhido [58]. Em escala comercialmente
industrial, a eletrdlise da agua é afetada pelo elevado n catédico e a dificuldade
da obtengcdo em grande quantidade dos metais nobres. De acordo com o
principio de Sabatier, a cinética HER depende fortemente da interagao entre o
catalisador e 0 Had [44]. Desde o trabalho pioneiro de HER usando eletrodos de

platina (Pt) e 6xido de titanio 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 a base de Pt tém sido amplamente usados como
eletrocatalisadores para a HER, no entanto, seu alto custo dificulta sua aplicagao
em larga escala em dispositivos de conversao de energia. Assim, a busca pelo
desenvolvimento de compostos de metais ndo nobres de baixo custo e alta
eficiéncia, capazes de substituir os catalisadores a base de Pt sdo primordiais.
Dessa forma, busca-se materiais com elevada atividade catalitica, estabilidade

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

1.5.1 Catalisadores metalicos para evolugdo de H>

Os materiais cataliticos mais comuns para os eletrodos da HER s&o os
metais, tais como platina, paladio e suas ligas e compostos, juntamente com
ligas de outros metais de transigéo. A Figura 13 apresenta o grafico tipo Volcano,
relaciona a densidade de corrente pela energia de adsor¢gdo de hidrogénio
(AGH*). De acordo com o principio de Sabatier, se AGH* for muito fraco, valores
muito negativos de pontencial (eV), a etapa de adsorgédo de hidrogénio limitara
a taxa geral de reagdo, como os metais destacados na regido em azul. Além
disso, se AGH" for muito forte, valores muito positivos de pontencial (eV), a etapa
de dessor¢dao do hidrogénio limitara a taxa de reacdo geral, os metais
destacados na regido em vermelho. Dessa forma, um catalisador HER com
maior capacidade eletrocatalitica tem valores de AGH* préximos de zero, os
metais destacados na regido em amarelo [91,92].
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Figura 13 — llustracao da densidade de corrente (j), em funcdo da energia livre
de adsorc¢éao de hidrogénio (AGH*) para reagéo evolugao de hidrogénio.
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Fonte: Adaptado de Campos-Roldan e Alonso-Vante [91].

Os catalisadores a base de Pt sdo relativamente mais caros, porém eles
possuem baixo sobrepotencial (n) e elevada estabilidade quimica, além de
apresentar um excelente desempenho na evolug¢ao de hidrogénio, o que os torna
incomparaveis quando comparados com outros catalisadores. Os catalisadores
de metais ndo preciosos sdo menos dispendiosos, eles apresentam um
desempenho de HER inferior e menor estabilidade em comparacdo com os
metais nobres [93]. Os elementos de metais de transicdo como ferro (Fe) [94],
cobalto (Co) [95], niquel (Ni) [96], molibdénio (Mo) [97] sdo amplamente
estudados para construir eletrocatalisadores baseados em metais de transicao,
devido ao seu baixo custo e propriedades fisico-quimicas unicas [93].

Entretanto, compostos metalicos podem agregar alguns problemas na
HER, como: corrosdo que ocorre em substratos e modificantes metalicos em
eletrdlitos acidos ou basicos, baixa abundancia, degradagao e corrosao, reagdes

secundarias indesejadas e tolerancia a impurezas [4].
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O método de utilizar um substrato de carbono condutor como suporte do
catalisador baseado em metal de transicdo demonstrou-se muito promissor para
melhorar o desempenho de HER. A vida util e a durabilidade da operagao foram
bastante aprimoradas com a protecao do substrato de carbono, que pode inibir
a corrosdao dos eletrodos e reduzir a aglomeragdo de nanoparticulas do
eletrocatalisador. O suporte de grafeno e de nanotubos de carbono séo
amplamente utilizados, porém s3o caros e dificeis de sintetizar. E necessario um
protocolo simples, eficiente e verde com o uso de matérias-primas amplamente
distribuidas para sintetizar um catalisador de alto desempenho para a produgao
de gas hidrogénio [4].

Portanto, € de fundamental importancia do estudo de catalisadores mais
eficientes para otimizar a geragao industrial de H2 [14]. Os ultimos avangos
sugerem que a utilizagdo de compostos advindos de biomassa nas células
eletroliticas pode ser utilizada para aprimorar a produgédo de energia limpa do
gas hidrogénio [12].

1.5.2 Biomassa e biocarvao

A biomassa € um material obtido a partir da matéria orgénica advinda de
animais, plantas, microrganismos e restos de comida como apresentado na
Figura 14. A biomassa apresenta uma ampla distribuicdo e reservas, além de
possuir a capacidade de armazenamento de carbono na biosfera. Devido ao
desenvolvimento da tecnologia de energia verde nos ultimos anos e o crescente
interesse pela protecdo ambiental, as biomassas também tém atraido grande
atencdo. O “Plano de Acao de Biomassa” e o “Plano Plurianual” formulados pela
Comissédo Europeia e pelo Departamento de Energia dos Estados Unidos,
respectivamente, que enfatizam a importancia econdmica e politica da biomassa
[12,98,99]. A biomassa € uma fonte de carbono amplamente distribuida para a
preparacao de materiais de carbono por meio de métodos termoquimicos faceis
(por exemplo, tratamento térmico, hidrotérmico e ativagao). A biomassa pode ser
usada para diversas aplicagcbes, desde armazenamento de energia

eletroquimica, tratamento de agua, catalise, dentre outros [4].
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Figura 14 - Exemplos de diferentes fontes de biomassas.
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Fonte: Adaptado de Wang et al. [4].

O biocarvao, em inglés biochar, € um material sélido poroso estavel, rico
em carbono, formado pela pirélise da biomassa. Na literatura [100-102], é
conhecido por muitos nomes, como carvao negro e carbono pirogénico. Trata-
se de um material carbonaceo poroso formado pela decomposigao térmica da
biomassa de plantas e/ou animais, na auséncia parcial ou total de oxigénio. O
tipo de biomassa, o método de pré-tratamento e as condigbes de pirdlise
(temperatura, duragao e gas de arraste) afetam as propriedades fisico-quimicas
do biocarvao [102-106]. Como também, pode reduzir as emissdes de CO2 dos
solos e a conversao de biomassa em biocarvao pode reduzir os efeitos adversos
da combustdo direta de biomassa no meio ambiente [105]. A partir da pirdlise
pode-se obter o biocarvao, o biogas e o bio-6leo, a Figura 15 mostra um resumo

das obtenc¢des desses produtos [107].
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Figura 15 - Esquema representativo da pirdlise de biomassa.
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Fonte: Adaptado de Mine [108].

A composigédo dos elementos do biocarvao esta sujeita a variagdes nas
matérias-primas e nas condi¢des de preparacao [109]. Ao usar o método de
ativacao quimica, a porosidade e a area de superficie especifica de materiais de
carbono a base de biocarvao podem ser significativamente aumentadas [4].
Varios grupos funcionais na superficie do material, como éter, acido carboxilico
(COOH), alcool, fenol, entre outros, permitem a modificacdo da superficie,
posterior funcionalizagdo e ajuste das propriedades fisico-quimicas. A
funcionalizacdo e modificagdo podem ser obtidas usando diferentes métodos.
Durante o processo de conversao para biocarvao, a introdugao do composto de
metal na estrutura de carbono pode melhorar o desempenho eletrocatalitico dos
materiais compostos [4].

A estrutura no biocarvao pode ser projetada como um canal natural para
transmissao de elétrons que aumentara a capacidade de difusao e transporte de
ions. Os parametros morfolégicos como tamanho, forma e porosidades sao
flexiveis devido ao processo de carbonizagdo ajustavel por temperatura de
carbonizagcao ou ativador [59]. O biocarvao ativado tem sido amplamente
utiizado como adsorventes, suporte de catalisadores e materiais de
armazenamento de energia [110]. Compostos como a ajuda de hidréxido de
potassio (KOH), cloreto de magnésio (MgClz2), cloreto de zinco (ZnCl2), como
outros reagentes utilizados para ativagao [111,112].

A literatura apresenta trabalhos com eletrodos modificados com materiais

porosos carbonaceos, esses podem ser obtidos usando precursores de base
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féssil (por exemplo, piche, carvao e fenol), o que resulta em poluigdo ambiental.
Enquanto, eletrodos porosos que utilizam derivados de biomassa tém atraido
significativa atenc&do, devido as caracteristicas da biomassa, incluindo
renovabilidade, custo relativamente baixo, sustentabilidade e estruturas de poros
bem definidas [113].

Cao e colaboradores [114] sintetizaram materiais carbonaceos porosos de
biomassa partindo de brotos de feijdo para eletrocatalise de reagédo de evolugéo
de hidrogénio. A fonte de carbono foi utilizada devido a sua caracteristica auto
dopada com nitrogénio, processo de produgao simples e de baixo custo. Além
de uma grande area de superficie especifica e abundante estrutura de poros.
Suas caracteristicas estruturais fazem com que eles exponham mais sitios ativos
e permitem que os ions eletroliticos permeiem com mais facilidade, o que indica
que eles tém grandes perspectivas de aplicagcdo HER.

Yang e colaboradores [115] utilizaram a casca de melancia como fonte de
carbono. Observaram que a composicdo do material contém grandes
quantidades de metal alcalino e metal alcalino terroso, que podem ativar o
carbono e promover a formacgao de estruturas porosas por meio do efeito de
migracao iénica em alta temperatura.

Deng e colaboradores [116] desenvolveram um trabalho com um biocarvéao
codopado com nitrogénio, fésforo e calcio a partir de osso animal, por tratamento
térmico a 800 °C. Este catalisador exibe alto conteudo atdmico com efeitos
sinérgicos, uma grande area de superficie eletroquimicamente ativa, uma baixa
resisténcia a transferéncia de carga, alta condutividade e uma grande area
especifica. Essas caracteristicas levam a uma excelente atividade de reacao de
evolugao de hidrogénio e boa estabilidade em uma solugédo de acido sulfurico,
que sdo comparaveis ou até melhores do que os catalisadores sintéticos a base
de carbono dopados com heteroatomos ou dopados com metais de transicao.

1.5.2.1 Aguapé

A espécie Eichhornia crassipes, denominada também como aguapé
(Jalkumbhi) e Jacinto d'agua, € uma das dez ervas daninhas aquaticas mais
persistentes no mundo devido a sua rapida adaptagao ecoldgica, elevada taxa

de crescimento, e impactos ambientais negativos. O que afeta no fluxo de agua
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para irrigacdo e para transporte, restricdo da disponibilidade de oxigénio,
mudangas na qualidade da agua potavel, além da vida aquatica [117,118].

O Jacinto d'agua se espalhou da bacia amazbnica para muitas regides
tropicais e subtropicais do mundo. Foi relatado no Brasil, Argentina, Paraguai,
Venezuela e Chile, ElI Salvador, Panama, Costa Rica, México, Portugal,
Espanha, Israel, Italia, Japdo, india e Indonésia, Estados Unidos da América e
varias partes da Africa, incluindo Nigéria, Etiépia, Quénia, Africa do Sul, Zambia
e Zimbabue [119].

O processo reprodutivo do aguapé é realizado de forma vegetativa, através
da formacao de sementes. As sementes dessa espécie possuem capacidade de
sobrevivéncia na agua por até seis anos, dificultando o controle do seu
crescimento. Em condigdes favoraveis de crescimento, a quantidade de jacintos
de agua pode dobrar em uma semana. Ademais, uma unica planta de aguapé
tem a capacidade de produzir cerca de 140 milhées 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 presenca
de celulose, hemicelulose e lignina. Assim, devido as suas caracteristicas e
danos a vida humana, observa-se estudos para diferentes aplicacbes dessa
planta [117,118]. A sua composi¢cado contém elementos quimicos como carbono
(C), célcio (Ca), oxigénio (O), sédio (Na), magnésio (Mg), aluminio (Al), zinco
(Zn), potassio (K), ferro (Fe), fésforo (P), enxofre (S) e silicio (Si). Com destaque
para a presenga de carbono e oxigénio em maiores proporgdes, 0 que concede
um potencial para produgao de biocombustiveis. As raizes tém a capacidade de
absorver compostos presentes em corpos d'agua em concentragdes elevadas.
A analise dos extratos etandlico e metandlico do aguapé demonstrou a existéncia
de diversos compostos, tais como alcaloides, flavonoides, fendis, carboidratos,
proteinas, aminoacidos, taninos, terpenoides, saponinas e glicosideos [119]
(Figura 16).
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Figura 16 — Aguapé e informacgdes da planta.

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

A aguapé tem sido foco de trabalhos cientificos devido as caracteristicas
informadas anteriormente. Estudada em aplicagdes como adsorcdo de
contaminantes [121], sensores eletroquimicos [122], entre outras [123] (Figura
17). Tais caracteristicas reforcam a utilizacdo do biocarvdo do Jacinto d'agua

para evolugdo de hidrogénio.

Figura 17 - Aplicagbes para a Eichhornia crassipes.
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Fonte: Adaptado de Guna et al. [124].
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1522 Esterco bovino

A pecuaria € uma das atividades de mais importancia econdmica,
principalmente para paises em desenvolvimento [113]. No Reino Unido, a
criagao anual de bovinos e bezerros chega a dez milhdes, enquanto nos EUA o
estoque anual é de 94 milhdes. Os estados de Texas, Kansas e Nebraska sao
0s maiores produtores de gado de corte, com outros importantes produtores
incluindo o Brasil, com um total de 218 milhdes de cabegas, seguido pela india
com 186 milhdes, China com 83 milhdes, Argentina com 53 milhdes e Australia
com 26 milhdes em 2017 [125].

Entretanto, o manejo do esterco bovino € uma das maiores problematicas
dessa atividade, o qual pode acarretar em polui¢do da agua, eutrofizagdo, mau
cheiro e outras. Segundo o Departamento de Agricultura dos Estados Unidos
(USDA), a produgao anual de esterco € superior a 1,1 bilhdo de toneladas nos
Estados Unidos. Enquanto na Republica da Coreia, em 2018, a produgao diaria
foi de aproximadamente 0,2 milhdes de toneladas [113]. A quantidade estimada
de esterco bovino produzida apenas no Brasil atingiu cerca de 1,9 bilhdo de
toneladas em 2013, provenientes de 211,7 milhdes de animais. Esses numeros
podem ser ainda mais significativos quando se contabilizam os maiores
rebanhos do mundo, atingindo 809 milhdes de animais em todo o0 mundo com
uma quantidade estimada de 7,1 bilhdes de toneladas de esterco [126]. A Figura
18 ilustra a taxa global de producdo de estrume em 2014 em milhdes de
toneladas/dia [127].
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Figura 18 - llustracdo da produgédo de matéria seca e matéria orgénica seca em

milhdes de toneladas/dia.
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Fonte: Adaptado de Fuentes et al. [127].

A biomassa residual como esterco bovino pode ser considerada uma fonte
promissora de matéria-prima para a produgédo de produtos de valor agregado,
uma vez que representa uma matéria-prima importante em termos de quantidade
disponivel [126]. Esse produto pode ser utilizado como fonte de matéria organica,
fertilizante para pastagens e produgao agricola ou como matéria-prima para o
biogas para fornecer energia [113]. O esterco bovino apresenta um alto teor de
umidade e cinzas, alto teor de componentes lignoceluldsicos (igual ou superior
a 50,0%), presenca de metais alcalinos (Ca e Mg) com capacidade tampé&o, uma
excelente fonte de nutrientes, tais como N, P, K, S e Mg, que sado 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~' para o
P, 38,45 g kg~' para o K, e entre 2-8,1 g kg~ para o N [125,128]. Devido a esses
atributos, o esterco bovino é utilizado compostagem [129], material para
bioenergia [130], producéo de biogas [131] e outras aplicagdes [132].

A compreensdo da capacidade eletrocatalitica desses eletrodos com os
biocarvoes exige técnicas eletroquimicas que possam demonstrar essas
caracteristicas. Dessa forma, foram feitas analises como voltametria linear e

estudo cinético de Tafel.
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1.6 Técnicas eletroquimicas

As técnicas voltamétricas s&do usadas para investigar os processos de
oxidacéo e reducgao das espécies eletroativas, bem como suas concentracoes
no sistema. Diferentes tipos de técnicas geram sinais que sao apresentados em
voltamogramas [36]. Na interface eletrodo-solugdo ocorre a transferéncia de
carga, resultando em processos eletrédicos de oxidagdo e redugcdo que geram
variagao na corrente elétrica [39].

Os sistemas eletroquimicos podem ser compostos por dois ou trés
eletrodos. No caso de sistemas de trés eletrodos, ha uma maior capacidade de
analise de eletrdlitos suporte mais diluidos, além de proporcionar alta resisténcia
a transferéncia de carga. O eletrodo de referéncia (ER) é responsavel por manter
o potencial constante durante as medidas e os valores dos potenciais aplicados
no eletrodo de trabalho (ET) sao registrados em relagéo ao referencial escolhido.
O ET corresponde ao eletrodo no qual o potencial aplicado age como forga motriz
para oxidar ou reduzir o analito. O eletrodo auxiliar ou contra eletrodo (CE) tem
como funcgao reduzir as oscilagdes 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 informagdes sobre o sistema
redox sob investigacdo, como concentragdes de analitos, constantes de difusao
e taxa de transferéncia de elétrons. No entanto, a corrente medida diretamente
em fungao do potencial aplicado inclui contribuicbes tanto da corrente faradaica
(processos redox) quanto da corrente capacitiva (ruido), o que limita sua
aplicagao em analises quantitativas [36,39,134].

As analises de VL sao de fundamental importancia para compreensao dos
processos de evolugdo do H2. A partir desse estudo, pode-se analisar a
intensidade de corrente obtida e o potencial que ocorre o processo de evolugao
de hidrogénio. O calculo para obtencédo da densidade de corrente (j) € realizado
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para analisar a capacidade de corrente por area do eletrodo, quanto maior esse
valor, mais efetivo € o processo eletrocatalitico [135].

De acordo com a equacéo de Nernst (Equacgéo 11), o potencial referente a
HER com o eletrodo de hidrogénio é zero nas condi¢gdes padrao. Entretanto o
sistema apresenta resisténcias internas (Ri) advindas do eletrocatalisador, do
solvente utilizado e dos contatos do sistema eletroquimico, tais como,
equipamentos, fios, entre outros. Esses fatores geram a queda de potencial
6hmico [135].

RT 0
( [0x] ) Equacao 11

E=E° — —I
nF [Red]

E = potencial do eletrodo (V);

E° = potencial padrao da reagéao (V);

R = constante dos gases (m® Pa K™' mol™);

T = temperatura absoluta (K);

n = numero de mols de elétrons transferidos na reacao;

F = constante de Faraday (C);

[0x] = concentragdo da espécie oxidada (mol L);

[Red] = concentragéo da espécie reduzida (mol L).

Os processos de evolugédo de H2 exigem um maior E aplicado para superar
as barreiras cinéticas resultantes de alguns problemas como a baixa eficiéncia
energética e a alta energia de ativagao. Assim, a diferencga entre o potencial de
Nernst (ExHer) € 0 E necessario para conduzir a HER é o sobrepotencial (n)
correspondente ao sistema utilizado. Assim, o E aplicado pode ser apresentado

na Equacgao 12 [135].
E=EnEr + N Equacgao 12
A resisténcia interna (Ri) gera a diminuigao do fluxo de elétrons para a HER,
0 que resulta em um maior potencial para que O processo ocorra, como

demonstrado na Equacao 13 [135].

E=EHer+ Ri +n Equacao 13
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A comparagao das atividades entre diferentes materiais que atuam como
catalisadores, geralmente, utilizam trés valores de n (Tabela 2 e Figura 19) e

analises dos valores de densidades de corrente (j):

Tabela 2 - Relagéo dos valores de n geralmente utilizados na literatura.

Densidade de
corrente Sobrepotencial Informacgoes

(mA cm™)

Chamado de "sobrepotencial
1 n1 de inicio", que indica o ponto
inicial de HER
Usado para comparar as
10 n1to atividades de varios
catalisadores em HER
Importante para a avaliagao
100 N100 do catalisador em aplicacdes
praticas

Fonte: Adaptado de [135].

Figura 19 - Curvas esquematicas de varredura linear de diferentes

eletrocatalisadores para o processo de HER com correcido Ri e n indicados.
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Fonte: Adaptado de Kissinger e Heineman [135].
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O n1 é chamado de "n de inicio", que indica o ponto inicial da HER, podendo
ser um indicador mais preciso para comparar a atividade de diferentes
catalisadores, minimizando o erro relativo a carga de material por area do
eletrodo. O valor de n1o € comumente utilizado para comparar as atividades de
varios catalisadores em HER (Figura 10) [135].

Segundo Juodkazyté et al. [136] e Chu et al. [137], a densidade de corrente
de 10 mA cm= é equivalente a energia necessaria para gerar a reagdo da
decomposicdo da agua em H2 e Oz utilizando células fotoeletroquimicas e
eletrolise fotovoltaica em dispositivos solares.

Entretanto comparar valores de nio nao 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 area geométrica. Assim é
recomendado que os pesquisadores padronizem a quantidade de material sob
uma mesma area ativa do eletrodo. Enquanto o n1oo € utilizado para a avaliagéo
do catalisador em aplicagdes praticas, esse € pouco observado em trabalhos

cientificos [135].

1.6.2 Estudo cinético de Tafel

A inclinagao Tafel € uma propriedade intrinseca de um catalisador que esta
intimamente relacionada a taxa da HER. O estudo cinético usando as inclinacées
de Tafel podem ser obtidas pelo ajuste das curvas de voltametria linear plotadas
para ni1o em fungao do sobrepotencial de reagcdo, como apresentado na Equacao
15:

E=a+Dblog (j) Equacao 14

O E é o sobrepotencial de reagao (V); j € a densidade de corrente de reagao
(mA cm™2); a e b sdo constantes de Tafel, o b é a inclinagédo da parte linear do
grafico (mV dec™), que explica a eletrénica de transferéncia.

A Figura 20(a) demonstra a plotagem de n em funcédo de log [j|, € possivel
obter o valor de b a partir da parte linear do grafico de Tafel. O parametro cinético
importante j representa a atividade catalitica intrinseca de um eletrocatalisador

em condicdes reversiveis e pode ser determinado assumindo que n € zero. Um
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valor menor de b significa que uma menor sobretensdo é necessaria para
produzir o mesmo aumento na densidade de corrente, o que implica uma cinética
de transferéncia de elétrons mais rapida. Um eletrocatalisador de alto

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

Figura 20 - (a) Grafico de estudo cinético de Tafel; (b) Grafico de VL com
determinacéo n.
(a) (b)
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Fonte: Adaptado de Benck [138].

A Figura 20(b) mostra a atividade HER de dois catalisadores teoricos,
embora esses catalisadores exijam a mesma sobretens&o para uma densidade
de corrente de —10,0 mA cm2, eles diferem em suas inclinagdes de Tafel, o que
indica diferentes mecanismos de HER. Ambos podem ser mais eficientes no
processo eletrocatalitico, dependendo da aplicagao. 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 importancia de materiais que
sejam mais baratos em comparagao aos metais nobres e que oferecam um
sobrepotencial de evolugao de hidrogénio favoravel para as aplicagdes na
sociedade.
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Prabu et al. [59] demonstraram um estudo do biocarvéo do pdlen da planta
de palma, apos tratamento térmico de 750 °C e ativacdo com KOH. As
investigagdes apontam alta area superficial (1297 m? g-'), volume de poros (0,6
mL g™') e estrutura micro/mesoporosa que pode promover fortemente o
desempenho na catéalise HER. Testado como um catalisador HER, o material de
carbono preparado fornece um sobrepotencial menor (nt) de 0,33V vs. EPH,
juntamente com um pequeno valor de inclinagdo Tafel de 63 mV dec™' e
estabilidade de longo prazo sob acido médio.

Deng et al. [116] apresentaram um biocarvao dopado com N, P e Ca, obtido
a partir de ossos animais por tratamento térmico a 800 °C. Esse catalisador
exibiu alto conteudo atdémico com efeitos sinérgicos de N, P e Ca, uma grande
area de superficie eletroquimicamente ativa, uma baixa resisténcia a
transferéncia de carga, alta condutividade e uma grande area especifica. Estas
caracteristicas levam a uma excelente atividade de HER e boa estabilidade em
uma solucdo 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 inclinacao Tafel
de 80,0 mV dec™".

Yang et al. [115] relataram um nanocompdésito a base de carbono derivado
de cascas de melancia e CoClz, pirolisado 700 °C. Area superficial de 1025 m?2
g~'. Para a HER, o sobrepotencial de 0,11 V, uma inclinagao Tafel de 93,9 mV
dec™.

Dessa forma, a area da produgédo de hidrogénio esta em processo com
diversas descobertas e muitas mudangas em curtos passos de tempo. Os
trabalhos cientificos objetivam reduzir custos, gastos energéticos, materiais
menos agressivos ao meio ambiente, como outras problematicas. Assim, esse
estudo objetiva desenvolver eletrodos modificados com os biocarvdes de aguapé
e esterco bovino para a HER devido as caracteristicas fisico-quimicas, a
abundancia dessas biomassas, como também, as problematicas
socioambientais e econdmicas geradas por essas. Além disso, ndo ha trabalhos
na literatura de aplicacdo desses biocarvoes na HER. O que pode contribuir com
novos estudos e aplicagdes dos eletrodos desenvolvidos para a producao de

hidrogénio.
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2.1 Objetivo Geral

Produzir hidrogénio de baixo carbono com eletrodos baseados em
biocarvao obtidos a partir de biomassa provenientes de aguapé e esterco bovino,
para avaliar o potencial e eficiéncia como catalisadores em reacdes

eletroquimicas para geracao de hidrogénio utilizando energia solar.

2.2 Objetivos Especificos

o Avaliar a estrutura e morfologia das amostras de biocarvao provenientes
do aguapé e do esterco bovino por analise estrutural e de superficie;

o Modificar diferentes substratos usando os biocarvées;

o Analisar a atividade catalitica e a estabilidade dos eletrodos modificados
em reagdes de geracdo de gas hidrogénio por meio de eletrdlises em solugéo
acida, basica e salina;

o Estudar os parametros eletroquimicos de eficiéncia dos eletrodos;

o Otimizar os parémetros de geracdo de hidrogénio de baixo carbono
utilizando energia solar como fonte de energia renovavel,

o Aplicar o eletrodo de material esponjoso baseados nos biocarvbes em
eletrolises com diferentes solucgdes eletrocataliticas;

o Avaliar o rendimento e pureza do hidrogénio formado através da eletrélise
acida.



3. MATERIAIS E
METODOS
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3.1 Reagentes e solugoes

Os reagentes utilizados nas analises e no preparo das solugdes estao

descritos na Tabela 3.

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

. . Grau de
Reagente Férmula Molecular Fabricante Pureza
Acetonitrila CH;CN Carlo Erba HPLC
Acido acético CHsCOOH Vetec 99,70%
Acido bérico H3sBOs3 Reagen 99,90%
Acido citrico CsHgO7.H20 NEON P.A.
Acido cloridrico HCI IMPEX 37,00%
Acido sulfurico H2S04 CRQ 98,10%
Alcool isopropilico C2HsO Dinamica 99,50%
Brometo de potassio KBr Merck 99,50%
Cloreto de Potassio KCI Dinamica 99,50%
Dimetilformamida CsH7NO Dinamica 99,80%
Esmalte - Risqué® -
Etanol C2Hs50H NEON 99,80%
Gas nitrogénio N2 White Martins 5.0
Grafite em po C Sigma-Aldrich 99,90%
Hidréxido de calcio Ca(OH)2 Dinamica
Hidréxido de potassio KOH Sigma-Aldrich P.A.
Hidréxido de sédio NaOH IMPEX 99,00%
Resina Perfluorada ) Sigma-Aldrich )

Nafion®
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3.2 Pirdolises dos biocarvoes

As amostras dos biocarvdes foram preparadas pelo Grupo de Pesquisa em
Petroleo e Energia da Biomassa — PEB da Universidade Federal de Sergipe no
Nucleo de Competéncia em Petroleo e Gas (NUPEG), coordenado pelo Prof. Dr.
Alberto Wisniewski Jr.

Pirdlise da biomassa de aguapé

A producao das amostras de biocarvao foi utilizada como matéria-prima a
planta aquatica Eichhornia crassipes (aguapé), coletada no agude da Marcela,
localizado no municipio de Itabaiana, no estado de Sergipe. Os caules e folhas
da planta foram secos sob incidéncia 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 homogénea, o material ja seco foi triturado em moinho de facas [126].

O processo de pirdlise da biomassa foi realizado em reator de forno rotativo
FRO 1100 com os seguintes parametros: rotacédo do leito do cilindro rotativo (7,5
rotagcdes por minuto - rpm), regulagem da vibracdo do alimentador (80%),
regulagem do angulo de descida (7°), rotagcao do batedor para delimitar o fluxo
da biomassa (12 rpm), fluxo de gas nitrogénio na alimentagédo (5 L min') e
temperatura de pirdlise rapida [126]. Estas condigdes foram utilizadas para a
producao de amostras de biocarvdo com temperaturas de pirdlise de 400, 500 e
600 °C, denominadas de BA4, BA5 e BAG, respectivamente (Tabela 4). As
amostras de biocarvdo passaram por um processo de lavagem com agua
ultrapura, a fim de remover impurezas soluveis e depois foram secos a 100 °C

em estufa por 12 h (Figura 21).
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Figura 21 — llustragédo da pirolise das biomassas de aguapé.

Fluxo N, =5 L min-’!

| 400°c @ 500°C
| 600 °C
100 °C

«/«/ S

Fonte: Autoria prépria.

Tabela 4 — Relagéo entre temperatura de pirdlise e as siglas dos biocarvdes de

aguapé.
Temperatura de pirdlise (°C) Sigla
400 BA4
500 BA5
600 BA6

Pir6lise da biomassa de esterco bovino

O esterco bovino foi coletado em uma pequena fazenda de criagdo de gado
para consumo humano, localizada na zona rural do municipio de Cicero Dantas,
no estado da Bahia. Apds a coleta, a biomassa foi exposta ao sol para secagem
por 15 dias e, posteriormente moida. Apds os processos de secagem e moagem,
a biomassa foi submetida ao processo de pirdlise tradicional a 400, 500 e 600
°C.

Os experimentos de pirdlise foram realizados em uma planta piloto com
forno rotativo (Adaptado do Modelo FRO 1100, ForteLab Ltda), que consiste em
um reator cilindrico de ago inoxidavel (75 mm de didametro, 500 mm de
comprimento), no qual foi operado utilizando as seguintes condi¢oes
operacionais: rotacdo do leito de cilindro rotativo a 7,5 rpm; vibracdo do

alimentador em 80%; angulo de inclinagao ajustado em 10°; rotagdo do batedor
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para delimitar a taxa de alimentagdo de biomassa fixada a 12 rpm; fluxo de gas
nitrogénio (N2) de 5 L min~'. A pirdlise tradicional foi realizada nas temperaturas
de 400, 500 e 600 °C. Durante a pirélise, o biocarvao foi coletado em uma caixa
receptora de sélidos localizada na saida do reator, a fase volatil (vapores
condensaveis e nao condensaveis) passou por um sistema de condensagéao (a
4 °C) e foram recuperados, e ap0s isso, 0s gases nao condensaveis foram
aspirados com uma bomba de baixo vacuo e foram descartados (Figura 22).

Figura 22 — llustragdo da pirdlise das biomassas de esterco bovino.

Fluxo N, =5 L min™!
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Fonte: Autoria propria.

Estas condi¢des foram usadas para a producdo de amostras de biocarvao
com temperaturas de pirdlise de 400, 500 e 600 °C, nomeadas de BE4, BE5 e
BEG, respectivamente (Tabela 5). As amostras de biocarvdo passaram por um
processo de lavagem com agua ultrapura, a fim de remover impurezas soluveis

e depois foram secos a 100 °C em estufa por 12 h.
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Tabela 5 — Relagc&o entre temperatura de pirdlise e as siglas dos biocarvdes de

esterco bovino.

Temperatura de pirdlise (°C) Sigla
400 BE4
500 BE5
600 BE6

3.3 Caracterizagao fisica dos materiais

Analise imediata

As analises para determinagao dos teores de umidade, material volatil,
carbono fixo e cinzas presentes nas biomassas de aguapé e estercos, bem como
em seus respectivos biocarvdoes foram realizadas seguindo a norma ASTM

D1762 — 84. Os procedimentos realizados estao disponiveis 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.
Apods esse periodo, 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 diferengca de massa utilizando a

Equacao 15. Os experimentos foram realizados em triplicata.
. _ (my —my) ~
Umidade (%) = —— Equagao 15
my,
A mi = massa inicial do cadinho + biomassa, ms = massa do cadinho +

biomassa seca e mp = massa da biomassa.

Teor de material volatil

O material resultante da determinacdo de umidade foi levado a uma mufla
previamente aquecida a 950 £ 10 °C. 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 diferenca de
temperatura). Em seguida, o cadinho foi acondicionado no interior do forno com
a porta fechada, onde permaneceu por 6 min. Apds esse periodo, a amostra foi
levada a um dessecador até atingir a temperatura ambiente, e em seguida, a
medida da massa residual foi efetuada [142]. A determinacdo do conteudo de
volateis foi calculada de acordo com a Equacéao 16.

Lo _ (ms —my) =
Volateis (%) = o Equacao 16
b

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

residuo apds a determinacao de volateis e mp = massa da biomassa.

Teor de cinzas

Apoés a determinagdo do teor de volateis, os cadinhos com as amostras
foram levados a mufla a 750 £ 10 °C e mantidos por 4 h. A mufla foi aquecida
gradualmente até atingir a temperatura de analise. Apds o periodo 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 Equacéao 17.

Cinzas (%) = (mam—_me) Equagao 17

A ma = massa do cadinho + cinzas, m¢ = massa do cadinho vazio e mp =
massa da biomassa.

Por fim, para fechar o balango, o percentual de carbono fixo foi determinado
por diferengca conforme a Equacgao 18.

Carb. fixo (%) = 100 — (Umidade + volateis + cinzas) Equagéao 18

Analise elementar

Os percentuais de C, H e N nas amostras de biomassas e biocarvdes foram
determinados por analise elementar utilizando um analisador elementar LECO
CHNG28, e os resultados foram tratados no software CHN628 versdo 1.3. O

equipamento foi operado com gas hélio (99,995%) e gas oxigénio (99,99%) com
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temperatura do forno a 950 °C e temperatura pds-queima a 850 °C. O
equipamento foi calibrado com um padrao 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 oxigénio

(O) foi obtido por diferenca a partir da Equagao 19.

%0 = 100 — (%C + %H + %N + %Cinzas) Equacao 19

Adsorgéo e dessorgéo de nitrogénio a 77 K

As amostras de BA4, BA5, BA6, BE4, BE5 e BE6 foram submetidas as
analises de adsorcdo e dessorgédo, utilizando 0,0300 g de amostra, que foram
previamente secas a 100 °C na estufa, e mantidas sob vacuo, durante 3 horas.

As analises de adsorcao e dessorgao com N2 foram realizadas usando um
analisador de Area Superficial da marca Quantachrome modelo ASIQM00-4 e
versao 10.03, com porosimetro NOVA 1200 sorgdo de nitrogénio gasoso. As
isotermas foram determinadas na faixa de pressédo (P/Po) entre 0,05 — 0,99.
Informagdes da area superficial foram obtidas pelo método B.E.T (Braunauer,
Emmett e Teller) na faixa de presséo relativa (P/Po) de 0,05 — 0,30. Carateristicas
da porosidade como didmetro e volume do poro foram determinadas pelo método
B.J.H (Barrett-Joyner-Halenda) e obtidas através da adsorgdo de nitrogénio na
pressao de 0,99. O equipamento esta localizado no Centro de Laboratérios de
Quimica Multiusuarios (CLQM) da UFS/Campus Séao Cristovéo.

Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica das amostras de BA4, BA5, BAG, BE4, BE5 e
BEG foram obtidas no equipamento da marca, DSC Q10 - TA instruments. Os
ensaios para obtencdo das curvas termogravimétricas foram realizados em
atmosfera de nitrogénio com vazdo de 20 mL min~', com uma taxa de
aquecimento de 10 °C min~'. A temperatura maxima empregada foi de 950 °C.
O equipamento esta localizado no Instituto de Quimica, no Centro Analitico de

Instrumentac&o da Universidade de Sao Paulo (USP).
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Difraggo de raios X (DRX)

As identificacbes das fases dos materiais utilizados no trabalho foram
analisadas por difracdo de raios X de po, em um difratbmetro de raios X do
Departamento de Fisica da UFS (DFI) da UFS/Campus ltabaiana). O aparelho é
da marca Difratdbmetro Rigaku RINT PC DMAX Ultima+, com radiacdo Cu Ka
(0,15 nm) e 26, variando de 8 a 70, o passo da medida foi de 0,026° e o tempo
de aquisigao foi de 70 segundos, com varredura de 5 graus min"'.

Espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX)

A composigdo das amostras de biocarvdes 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 (disponivel no
Condominio de Laboratérios de Quimica Multiusuarios - CLQM-UFS). Esse
sistema é equipado com um tubo que gera raios X, um detector de silicio, um
colimador de 10,00 mm e um sistema de resfriamento com nitrogénio liquido.

O padrao de trabalho adotado envolveu os atomos 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
atomos com numero atdmico de 11 a 92. O tempo de analise total foi estimado
em 100 segundos, operando no modo qualitativo e quantitativo. A eficiéncia do
equipamento foi avaliada por meio da comparacao dos resultados obtidos em
analise de uma amostra referencial de composicao conhecida, com teores de Cr
18,4%, Mn 1,7%, Fe 70,7%, Ni 8,6%, Cu 0,3% e Mo 0,2%.

As analises, 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 preparagado adequada para a analise por EDX.

Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

As informacdes sobre a superficie foram coletadas no espectro de
fotoelétrons de raios X, conhecidos como X-ray Photoelectron Spectroscopy
(XPS), usando o espectrometro Thermo Scientific, modelo K-Alpha, com
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radiacdo Al-Ka monocromatica padrdo. Os espectros de pesquisa foram
adquiridos com uma resolugcao de 1,0 eV, enquanto os espectros de alta
resolugdo foram registrados com uma resolucao de 0,1 eV. A faixa de energia
das varreduras de pesquisa foi de 0 a 1200 eV, e varreduras detalhadas foram
realizadas nas regides C 1s, N 1s e O 1s. A analise dos dados foi conduzida
utilizando o software Thermo Avantage (versao 5.9929). Essa metodologia
possibilitou uma investigagdo abrangente das caracteristicas quimicas das
amostras de biocarvdes. As analises foram executadas no Laboratorio Nacional
de Nanotecnologia (LNNano/CNPEM) em Campinas/SP com numero da
proposta XPS-20240487.

Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho (FTIR)

Os espectros de absorgédo na regido do infravermelho (entre 4000 e 500
cm~!, scan de 64 s~') foram obtidos com o objetivo de identificar os grupos
funcionais presentes nas amostras. O agente dispersante empregado para a
formacgao da pastilha foi o brometo de potassio (KBr). O aparelho utilizado foi um
espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
Spectrometer Spectrum Two, da marca PerkinElmer, disponibilizado pelo Nucleo
de Energias Renovaveis e Eficiéncia Energética de Sergipe (NEREES) no

SergipeTec.

Espectroscopia Raman

A analise Espectroscopia Raman foi realizada utilizando um Espectrémetro
Raman Dispersivo Senterra, fabricado pela Bruker Optik GmbH, localizado no
Laboratério de Corrosdo e Nanotecnologia (LCNT), no Nucleo Regional de
Competéncia em Petréleo, Gas e Biocombustiveis de Sergipe (NUPEG) da
UFS/Campus Sao Cristovao.

As analises foram realizadas sem necessidade de preparo de amostras
solidas, essas foram depositadas sobre |aminas de vidro e realizados os estudos.
As varreduras foram feitas na regido de 1000 a 1800 cm~', empregando um laser
de iodo com comprimento de onda de 785 nm.
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Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As metalizacbes das amostras foram realizadas com prata para obter uma
maior resolu¢do da morfologia da superficie. Para isso, foi utilizado uma
metalizadora Cressington do fabricante Kurt J. Lesker 108 (LCNT), no
Laboratério de Corrosao e Nanotecnologia (LCNT), Bloco F, sala 3 no Nucleo
Regional de Competéncia em Petroleo, Gas e Biocombustiveis de Sergipe
(NUPEG) da UFS/Campus Séo Cristovéo.

As imagens de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foram obtidas
no microscopio eletrénico de varredura da marca Tescan, modelo VEGA LMSO
no Centro de Desenvolvimento Tecnoldgico (CDTec), Bloco C, sala 1 no NUPEG
da UFS/Campus Sao Cristovdo. No microscépio eletrbnico de varredura da
marca Jeol, modelo JSM-6510 no Centro Multiusuario de Nanotecnologia
(CMNano) da UFS/Campus Séao Cristévao e no microscépio de marca HITACHI,
modelo TM 3000, no Centro de Laboratorios de Quimica Multiusuarios (CLQM)
da UFS/Campus Sao Cristévao. Os equipamentos foram operados sob vacuo e

com aceleracao do feixe de elétrons de 15 kV.

3.4 Preparacao das solugodes

As solugdes eletroliticas preparadas utilizando agua ultrapura, produzida
em um sistema Milli-Q® Merck Millipore. Essas foram utilizadas nas analises de

evolugao de hidrogénio, as solugdes estao representadas abaixo (Tabela 6).

Tabela 6 - Reagentes e concentragdes das solugdes eletroliticas.

Composto Concentragao (mol L)
CH3;COOH 1,00
CeHsOr 1,00

H2S04 (98,1%) 0,01;0,10; 0,50; 0,75; 1,00
KOH 1,00

NaOH 1,00; 7,50
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3.5 Obtencao dos eletrodos modificados

Eletrodo de carbono vitreo (ECV)

O eletrodo de carbono vitreo (ECV) de 3,00 mm de didmetro (0,07 cm?) foi
polido em alumina, apos esse processo, o ECV foi lavado com etanol e agua
ultrapura em um banho de ultrassom por 40 minutos e seco a temperatura

ambiente.

Modificagdo com resina perfluorada Nafion®

Os eletrodos modificados de ECV foram compostos por 30,00 ou 60,00 uL
de resina perfluorada Nafion®, 720,00 ou 360,00 pL de agua ultrapura, 250,00

ML de alcool absoluto e 0,0050 g de GR em pd e/ou biocarvao em diferentes
propor¢des, como demonstrado na Figura 23 e Tabela 7. Esses materiais foram
misturados e ultrasonicados por 40 min para atingir mistura homogénea
catalisadores-tinta. Uma aliquota de 1,00 a 30,00 uL da suspensao foi coletada

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

Figura 23 - Esquema ilustrativo do preparo do ECV.

Nafion® + H,0+ CH,CH,OH
+ S +

Grafite Biocarvao

40 minutos x
Suspensao

Fonte: Autoria propria.
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Tabela 7 - Relagao das proporg¢des utilizadas na obtencédo dos ECV modificados.

Nomenclatura Na(u:‘if)n® ?35? E(t:E;)I Bio“c’:I::/I;fante :{;R
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 modificagdo (EPC) foram

constituidos por grafite em p6 e o 6leo mineral, na propor¢ao de 70,00 e 30,00%

respectivamente. Enquanto os eletrodos de pasta de carbono quimicamente

modificados foram compostos por grafite em pd, éleo mineral e o biocarvao em

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

Tabela 8.

Tabela 8 - Relacdo das proporcdes utilizadas na obtencdo dos eletrodos

modificados.
GR (%) Oleo Mineral (%) Biocarvao (%)
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 balanga

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

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

de almofariz e pistilo de agata. O objetivo da maceracdo € obter, apds esse
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processo, uma pasta homogénea com os constituintes presentes. Depois, da
pasta obtida, essa foi inserida e compactada com auxilio de um émbolo em uma
seringa de polipropileno de 1,00 mL (®int=4.8 mm), com area geométrica de 0,18
cm?.

Apos o empacotamento, um fio de cobre (®int=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 area
superficial do fio em contato com a pasta foi igual a 0,06 cm?, 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.

+

Oleo mineral Grafite Modificante

5 minutos 1 Macerar

Empacotar

Pistilo e almofariz de )
Agata

Seringa Fio de cobre
o Pasta de carbono

Fonte: Autoria prépria.

As superficies foram renovadas mecanicamente em papel filtro, para retirar
parte da pasta que esteve em contato com a solugdo durante a analise. Esse
procedimento mantém a superficie do eletrodo limpa e homogénea, com o
objetivo de evitar defeitos fisicos, como rachaduras, pois a reprodugdo dos
processos de oxidagao e reducgao € afetada pela homogeneidade da superficie

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

Os substratos dos eletrodos esponjosos foram de placas de aco (EPA) e
redes de ago inoxidaveis AlSI 304 (ERA) com area de 1,00 a 30,0 cm?. Conforme
certificado pelo fornecedor, o material apresenta as especificagcbes quimicas
requeridas pela norma American Iron and Steel Institute (AISI). A superficie da
placa foi previamente tratada com lixa de carbeto de silicio (SiC) com
granulagdes de 400 e 1200, até observar a homogeneidade da superficie. Apos
esse processo, o EPA foi lavado com agua destilada e etanol.

O método de preparagao 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
biocarvao). Os materiais foram pesados e misturados em propor¢des pré-
definidas, como demonstrado na Tabela 9. O compdsito 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 - Relacdo das proporgdes utilizadas na obtengdo dos materiais

€sponjosos.

ES(%) ACN(%) GR(%) Biocarvio (%)

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 aco e rede de aco.

Fonte: Autoria prépria.

Figura 26 - Esquema ilustrativo do preparo e montagem do eletrodo placa e rede

de agco com material esponjoso a base de biocarvéao.

G

Grafite

. Homogeneizar
Biocarvao ﬁ
+

i

Acetonitrila

ago

Esmalte

Fonte: Autoria prépria

3.6 Analises eletroquimicas

As analises eletroquimicas 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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eletroquimica tem a capacidade de 250,00 mL e foi composta por: eletrodo de
referéncia (Ag/AgClem KCI 3,00 mol L"), um fio de platina como eletrodo auxiliar
e o eletrodo de trabalho (carbono vitreo, pasta de carbono, material esponjoso e

suas modificagbes com biocarvoes).

Figura 27 - llustracdo dos componentes do sistema de analise eletroquimica.

== Eletrodo de referéncia
(Ag/AgCI/KCI (3,00 mol L))

= Eletrodo de trabalho /A e e

CV, EPC e outros et e
—  Eletrodo auxiliar e =
Platina

Fonte: Autoria propria.

Voltametria Linear (VL)

A técnica de voltametria de varredura linear (VL) foi utilizada para avaliar a
capacidade eletrocatalitica do eletrodo na reagéo de evolugdo de hidrogénio. As
analises 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™".

Estudo de ativagéo eletroquimica

A otimizagéo inicial do desempenho da HER em meio acido foi realizada
com voltametria ciclica (VC) na janela de potencial de —0,04 a +0,05 V por 100
ciclos, com registro simultadneo de VL no final de cada 10, 25, 50 e 100 ciclos a

uma taxa de varredura de 20,0 mV s~'[59].
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Estudo de estabilidade

O estudo de estabilidade do eletrodo de carbono vitreo foi realizado em
meio acido. O CV modificado foi submetido a 8000 ciclos de voltametria ciclica
(VC) na janela de potencial de —0,50 a +0,50 V a 100,0 mV s, e foi registrado
o comportamento através da VL antes das VC e apds os 8000 ciclos.

A analise 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= 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 inclinacdes de Tafel
obtidas ajustando as curvas VL com velocidade de varredura de 5,0 mV s .
Foram tragadas no n1 em fungdo de E =a + b log j. O E é o sobrepotencial da
reagdo (unidade: V); j € a densidade de corrente de reagéo (unidade: mA cm=2);
a e b sdo constantes de Tafel, o b é a inclinagdo da parte linear do gréfico
(unidade: mV dec™), que explica a eletroncinética de transferéncia [135,138—
140].

Analises de impedancia eletroquimica

As caracteristicas dos eletrodos de trabalho foram analisadas através das
medi¢cdes de espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE) na faixa de
frequéncia de 0,1 Hz a 10,0 kHz [114,145,146].

Converséo do potencial do Ag/AgCl para EPH

Todos os potenciais apresentados versus Ag/AgCl foram convertidos no

eletrodo padrao de hidrogénio (EPH) de acordo com a seguinte equagao: EepH =
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E (Ag/AgCl) + 0,197 V + 0,059 x pH. O pH da solucdo eletrolitica foi aferido
através de um pHmetro [114,147].

3.6 Eletrolises

Sistema fotovoltaico

A fim de efetivar a instalagédo do sistema de energia solar no Laboratério de
Corrosao e Nanotecnologia (LCNT- NUPEG), foi realizada a aquisi¢ao de placas
solares de carater permanentes e acessorios para sua instalacido 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
estacionaria 12V 220AH. A Figura 28 apresenta as placas solares do sistema
fotovoltaico instalado para os experimentos para geracéo de hidrogénio verde.

Figura 28 — Placas solares do sistema fotovoltaico de geracdo de energia

renovavel.

A Figura 29 demonstra o sistema de distribuicdo de energia off grid.
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Figura 29 - Sistema de distribuicdo de energia fotovoltaica off grid.

ROWATT

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 eletrélise

O sistema de eletrolise foi composto por um Potenciostato/Galvanostato
Autolab PGSTAT 204, monitorado por meio do software NOVA 2.1.7, um médulo
BOOSTER10A e uma H-Cell de 250,00 mL ou 5,00 L (Figuras 31 e 32). A celula
eletroquimica foi composta por: eletrodo de referéncia (Ag/AgCl em KCI 3,00 mol
L="), 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 sao separados por uma
membrana perfluorada de Nafion®.

Figura 31 — (a) Sistema de eletrolise com H-Cell de 30,00 mL; (b) H-Cell de
250,00 mL.

)
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Figura 32 — (a) Sistema de eletrdlise com H-Cell de 5,00 L; (b) Sistema de

eletrolise com H-Cell de 5,00 L aproximado.

Sistema de coleta de gas hidrogénio

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 produgéao do gas foi feita através das analises

de cronoamperometria com diferentes solugdes eletroliticas e potenciais.
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Figura 33 — (a) Quantificacdo do fluxo de Hz2 na eletrdlise; (b) Sistema

aproximado.

Vol (ml/min)

Jre3d

Determinagéo da pureza

A analise qualitativa do hidrogénio gerado durante o processo de eletrolise
foi avaliada e duas amostras foram coletadas em momentos distintos. A primeira
amostragem, com duragao de aproximadamente 1 hora, ocorreu na fase inicial
do experimento. Ja a segunda amostragem foi realizada cerca de 1 hora apds a

primeira coleta, quando o fluxo de gas havia alcangado 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

maodulo de canal duplo, incluindo uma coluna de 10 metros CP-Molsieve 5A com

argdnio como gas de arraste, e uma segunda coluna de 10 metros CP-PoraPLOT

U com hélio como gas de arraste, ambos operando com detector por

condutividade térmica (TCD) empregando as condi¢des de analise apresentadas

na Tabela 10.

Tabela 10 - Condigdes cromatograficas para analise dos gases nao

condensaveis.

Canal 1 Canal 2
Parametros Condicoes Parametros Condicoes
Coluna CP-Molsieve 5A Coluna CP-PoraPLOT U
(10m) (10m)
Temperatura do 50 °C Temperatura do 50 °C
Tempo de injecao 50 ms Tempo de injegao 50 ms
Gas de arraste Argbnio Gas de arraste Hélio
Temperatura da 70 °C Temperatura da 50 °C
Presséo inicial 25 psi Presséo inicial 20 psi
Tempo de analise 140 s Tempo de analise 140 s
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4.1 Analise das propriedades estruturais,

morfolégicas e espectroscépicas da biomassa e

biocarvao
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Nesse capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos para
as caracterizagoes estruturais e de superficie das biomassas e biocarvoes de
aguapé e esterco bovino, que foram preparados em diferentes temperaturas de
pirdlise. O tamanho de particula para as caracterizacbes realizadas foi no
intervalo entre 0,60 - 1,00 mm. Essas caracterizacdes serao relacionadas com
os resultados obtidos nas analises eletroquimicas e eletrdlises para evolugéo de
hidrogénio.

4.1.1 Caracterizacao estrutural

Os espectros de FTIR foram feitos para averiguar as bandas dos grupos
funcionais presentes nas amostras de biomassa de aguapé (BA) e biocarvao de

aguapé (BA4, BA5 e BAG). Os resultados estao apresentados na Figura 34.

Figura 34 - Espectros de absorgao na regiao do Infravermelho das amostras de
biomassa de aguapé (BA) e biocarvao de aguapé (BA4, BAS e BAG), em pastilha
de KBr.

Transmitancia (u.a.)

V. % Veee 5. Voo

O-H C-H C-H

v I v I v I v I v I v I v I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)
Observa-se bandas de vibragbes de estiramentos (v) e a presenca de
deformagdes angulares (6) nos espectros de FTIR obtidos para as amostras. Na

Tabela 11, pode-se constatar as atribuicdes de bandas de vibragcdo e
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deformagdes angulares presentes nos espectros de infravermelho obtidos em
comparagao com a literatura para BA, BA4, BA5 e BAG.

Tabela 11 - Atribuicbes de bandas de vibracdo e deformagdes angulares

presentes nos espectros de infravermelho para BA, BA4, BA5 e BAG.

Classes Numero de onda (cm™)
Atribuicao o
quimicas [148] [149] [54] Este trabalho
Alcool
VO-H 3 3419 3300 3388 3400
Agua
VC-H Alifatico - 2937 2970 2934
Alceno,
vc=c Anel 1567 1605 1600 1606
aromatico

Alcool, Acido
Oc-o carboxilico, - 1070 1070 1078
fenol e éster

Oc-H 800 750 760

v= estiramento; & = deformacao.

A banda em aproximadamente 3400 cm~' foi observada em todos os
espectros, essa € proveniente das vibragbes de estiramento (v) do grupo
hidroxila (O-H, referentes a grupos da celulose), que reduzem a largura com o
aumento da temperatura de pirdlise, relacionado com a desidratacdo e
descarboxilagdo. Além disso, ha o surgimento de novas bandas, que apontam
para a formagao de outros grupos funcionais. A presen¢a de uma banda em 2937
cm~' ¢ atribuida a vibragdo de estiramento de grupos C-H alifaticos, como
também ao alongamento da ligagdo C-H sp? e deformacdes fora do plano de C-
H em 760 cm™ foram atribuidas a estruturas aromaticas, de clorofila e
hidrocarbonetos [54,148-150].

As bandas caracteristicas de vibragdo de estiramento C=C foram

observadas em 1606 cm~', de um anel aromatico, o que justifica a existéncia do
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sistema 11-conjugado com hibridizagdo sp2, como também, a presenca desse
grupo, mesmo apos a decomposigdo do material carbonaceo. Enquanto 1420
cm~' pode ser atribuido a flexdes de —CHz. A presenca de grupos hidroxila na
regido de 3750 a 3206 cm~'! associados ao grupamento C-O caracteristico de
polissacarideos, proteinas, carboidratos, alcoois, acidos carboxilicos, fendis e
ésteres em 1070 cm™' pode indicar a presenca de fragmentos de celulose,
hemicelulose e lignina nas amostras de biocarvao (Figura 35). Isso sugere que
parte da estrutura da biomassa lignocelulésica ndo sofreu oxidagao total nas
temperaturas empregadas no processo de pirdlise, conservando assim,

caracteristicas da matriz precursora [54,148—150].
Figura 35 — Representagdes das estruturas quimicas da celulose, hemicelulose
e lignina.
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Fonte: Autoria prépria.

Os espectros de FTIR foram realizadas para identificar a presenca dos
grupos funcionais das amostras de biomassa de esterco bovino (BE) e biocarvao
de esterco bovino (BE4, BE5 e BEG) estdo apresentados na Figura 36.
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Figura 36 - Espectros de absorg&o na regido do Infravermelho das amostras de
biomassa de esterco bovino (BE) e biocarvao de esterco bovino (BE4, BE5 e
BEG), em pastilha de KBr.

Transmitancia (u.a.)

VES

v Ve C=0 JO-H « 6C-H

O-H

Ve=c 8c-H C-O

M ) M ) M ) M ) M ) M ) M )
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Na Tabela 12, pode-se observar as atribuicdbes de bandas presentes nos

espectros de infravermelho obtidos em comparagao com a literatura [151-153].
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Tabela 12 - Atribuicbes de bandas de vibracdo e deformagdes angulares
presentes nos espectros de infravermelho para BE, BE4, BE5 e BEG6.

Classes Numero de onda (cm™)
Atribuicao o
quimicas [151] [152] [153] Este trabalho
Alcool,
VO-H , 3500 3400 3450 3414
Agua
VC-H Alcano 2950 2930 2930 2930
Carbonila,
VC=0 1600 1650 1590 1624
Alceno
ve=C
Alcool,
00-H
Fenol, 1325 1370 1400 1392
OCH
Alcano
Eter,
Oc-o Fenol, 1000 1180 980 1072
Alcool
OC-H Aromatico - - 522 560

v= estiramento; & = deformacao.

Na Tabela 12 pode-se constatar bandas de absorgéo de ~ 3400 cm™"e 1392
cm™', referentes a vibragdo de alongamento do —OH de agua e &lcool. O
aumento da temperatura de pirdlise acarreta a diminuicdo da intensidade dessa
banda, relacionado com a desidratacdo e descarboxilacdo. As bandas de
estiramento de —CH2 e —CHzs de carbono sp3, em 2930 cm™, referem-se as
substancias podem ser hidrocarbonetos e alcanos. Em 1624 cm™', observa-se
estiramento da carbonila (C=0) de acidos carboxilicos, aldeidos e cetonas
produzidos durante a pirdlise de celulose e hemicelulose (Figura 35). Como
também, banda em 1072 cm™', relacionado a éteres, fendis e alcoois [151-153].

Os resultados obtidos por meio das analises termogravimétricas
objetivaram averiguar a variagdo de massa vs. temperatura das amostras de
BA4, BA5 e BAG6 (Figuras 37(a-c)).
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Figura 37 - Curvas TG/DTG obtidas para as amostras de (a) BA4, (b) BA5 e (c)
BAG.
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Nas Figuras 37(a-c) pode-se observar que os biocarvbées de aguapé
apresentam perda gradual de massa com o aumento da temperatura. O trabalho
de Pal et al. [118] demonstra o estudo de degradacgéao térmica a varias taxas de
aquecimento (5, 10, 15, 20 e 25 °C min-") (Figura 38). Esse comportamento de
degradagao térmica da biomassa em diferentes taxas de aquecimento, ajudara
a otimizar o perfil de temperatura para o pirélise. Além de determinar a
degradagao das espécies dos biocarvbes, como celulose, hemicelulose, lignina,

matéria inorganica e alguns extrativos (Figura 35).
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Figura 38 - Perfil TG para pirdlise de biomassa de aguapé em varias taxas de

aquecimento.

100
——5°C/min
90 ——10 °C/min
—— 15 °C/min
80 —— 20 °C/min
25 °C/min
70 . Principalmente |
‘\; Estagio 1 I celulose |
22, Te——— |
© 60 - ! |
a ! I
1] | Estagio 3
Principalmente ! .
= 2 : hemicelulose | Degradagdo do
i : carvdo
40 |
|
|
30 1 Estagio 2
I Zona de pirdlise ativa |
L
20 — T T T T : T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Fonte: Adaptado de Pal et al. [118].

A Figura 38 demonstra as analises de TG, realizadas por Pal et al. [118],
das biomassas de aguapé em varias taxas de aquecimento. Observa-se que a
degradagao do estagio 1 inicia na temperatura ambiente até valores proximos a
160 °C, relacionado a eliminacdo da umidade e compostos de menor massa
molecular da biomassa. As perdas de massa observadas demonstraram que
quanto maior a temperatura de pirélise, menor a eliminagdo de agua,
corroborando com os resultados obtidos de umidade e volateis [118,148].

A degradacdo do estagio 2 (160-580 °C) € denominada como zona de
pirdlise ativa, referente a volatilizacdo de produtos de decomposi¢cdo dos
constituintes, ou seja, hemicelulose, celulose, pectinas e algumas partes da
lignina. Nesta fase, as matérias volateis maximas, como hidrocarbonetos, CO2 e
gases incombustiveis, como nitrogénio e monoxido de carbono, evoluem da
biomassa [118,148]. O estagio 3 (> 580 °C) corresponde a degradagéao da lignina
e do carvao formado, cuja, a perda de massa, como demonstrado anteriormente,
€ relacionada a temperatura de pirdlise.

As curvas de TG das Figuras 37(a-c) apontam que as biocarvdes de

aguapé apresentam perda gradual de massa com o aumento da temperatura. A
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degradagao do estagio 1 inicia na temperatura ambiente até valores proximos a
160 °C, relacionado a eliminacdo da umidade e compostos de menor massa
molecular da biomassa. As perdas de massa demonstraram que quanto maior a
temperatura de pirdlise, menor a eliminagdo de agua e compostos de menor
massa molecular. Com valores entre 16,10 e 8,61%. O segundo estagio
demonstra que degradagdo dos compostos carbdnicos, enquanto o terceiro
estagio a maior presenga de compostos inorganicos, quanto maior a temperatura
de pirdlise [118,148].

Enquanto, os estudos realizados na curva dTG, o processo de pirélise dos
biocarvdes podem ser divididos em estagios de pirdlise inicial, pirdlise principal
e pirdlise de residuo final. As substancias decompostas podem ser diferentes no
processo de pirdlise [151]. As dTG’s apresentam o primeiro estagio abaixo de
260°C e esta relacionado a perda de agua adsorvida, a desidratacao das
unidades estruturais da celulose e perda de compostos volateis. O resultado
mais pronunciado em temperaturas menores de pirdlise nos biocarvées BA4
(16,10%), BA5 (14,45%) e BA6 (8,61%) [151,154—-156].

Em relagéo ao segundo estagio dos biocarvdes de aguapé, etapa entre 200
e 500°C, relacionada provavelmente a decomposi¢cao térmica do material da
hemicelulose e das ligagdes B-(1—4)-glicosidicas da celulose [154]. Acima de
500°C, provavelmente envolve a decomposicdo da celulose e lignina
remanescentes, além da decomposic¢ao adicional de componentes de carbono e
decomposicéo térmica de componentes inorganicos [155]. Os valores obtidos
nas dTG’s, entre 71,45 e 74,49%, concordam com os resultados das analises de
cinzas. Os picos de menor intensidade acima de 530°C, na terceira etapa para
os biocarvbes de esterco bovino, sugerem a decomposicdo de substancias
organicas e inorganicas residuais [151,156].

Os resultados obtidos por meio das analises termogravimétricas
demonstraram a variagao de massa vs. temperatura das amostras de biocarvoes

de esterco bovino (Figuras 39(a-c)).



Figura 39 - Curvas TG/DTG obtidas para as amostras de (a) BE4, (b) BE5 e (c)

BEG.
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Os resultados das curvas de dTG mostram que eles tém diferentes zonas
dominantes, mas os processos de decomposicdo dos componentes nao tém
limites definidos e interagem entre si. Os processos sao: desidratagédo (30-150
°C), degradacao térmica (150-370 °C) e estagio de grafitizagao (370-850 °C).
Por exemplo, a principal regido de reagdo da hemicelulose esta associada ao
primeiro pico de decomposicéo; a da celulose esta associada ao segundo pico
de decomposicdo; e a da lignina esta mais associada ao rastro plano atras do
segundo pico de decomposi¢gdo. Um fendbmeno pode ser observado € a
decomposicdo associado ao componente de hemicelulose € um pico de
decomposicdo maior do que o da celulose [158,160].

Em relacdo aos materiais de biomassa lignocelulésica, a hemicelulose é
geralmente associada a um ombro na curva dTG e a celulose com o pico de
decomposicdo mais alto. A razdo para esse fenbmeno pode ser explicada pelos
constituintes do esterco bovino. O esterco bovino, que € diferente dos materiais
de biomassa lignocelulésica em geral, ndo contém apenas hemicelulose,
celulose e lignina, mas também uma grande quantidade de extrativos (por
exemplo, proteinas, amidos, lipidios, agucares, etc.). Os extrativos contidos ndo
podem ser negligenciados ao considerar as caracteristicas de decomposi¢céo
térmica do esterco bovino, pois o conteudo de extrativos no esterco bovino atinge
cerca de 26% em peso em base seca ao ar. Os extrativos tém uma faixa de
decomposicdo aproximada com a hemicelulose, pois tém peso molecular e
complexidade molecular aproximados. Desta forma, o primeiro pico de
decomposicido deve ser a contribuicdo coletiva dos componentes extrativos e
hemiceluloses [158,160].

As biomassas e os biocarvoes tém suas propriedades especificas que
influenciam significativamente o processo em que podem ser utilizadas. Os
estudos das analises imediatas (umidade, cinzas, carbono volatil e fixo) e analise
elementar permitem compreender suas caracteristicas e diferencas nas
aplicagbes desejadas [161]. Os resultados obtidos por meio das analises

imediata e elementar estdo apresentados na Tabela 13 e 14.



76

Tabela 13 - Resultados obtidos por meio das analises imediata e elementar das biomassas de aguapé e seus respectivos biocarvdes.

Analise Imediata (Y%am/m)

Amostra Umidade Volateis Carbono Fixo? 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
BAG6 8,34 £ 0,13 20,15+ 0,27 30,84 + 1,21 40,67 + 1,21

Analise Elementar (Y%om/m)

Razao molar Razao molar Razao molar

. o . o c oAb
Amostra Carbono Hidrogénio Nitrogénio Oxigénio H/C o/C 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

BAG6 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 analises imediata e elementar das biomassas de esterco e seus respectivos biocarvoes.

Analise Imediata (Y%am/m)

Amostra Umidade Volateis Carbono Fixo? Cinzas
Esterco 10,16 + 0,39 41,13+ 0,35 14,16 + 0,14 34,56 + 0,87
BE4 457 +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
Analise Elementar (Y%om/m)
. A L . . . o Razdaomolar Razdo molar Razao molar
Amostra Carbono Hidrogénio Nitrogénio Oxigénio H/C o/C 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 composigdo dos volateis sido principalmente produtos de pirdlise
incluindo gases gerados pela quebra de estruturas moleculares de matéria
organica [162]. A cinza é o material mineral remanescente apds a combustao
completa ter ocorrido na matéria-prima. O carbono fixo € o material organico que
nao é liberado através dos volateis [106] e a umidade é a quantidade de agua
presente na amostra. Como pode ser observado nas Tabela 13 e 14, houve
reducdo da porcentagem de oxigénio, hidrogénio, carbono, da umidade e de
espécies volateis devido ao aumento da temperatura. O oxigénio esta associado
a grupos funcionais presentes nas matérias-primas das biomassas estudadas
(hidroxilas, fendis, éteres, carbonilas e carboxilas), enquanto o hidrogénio esta
associado a grupos funcionais de superficie, compostos alifaticos e de estruturas
aromaticas (aromatico C-H) [106,163,164].

O hidrogénio e o oxigénio estruturais sdo volatilizados durante a pirdlise,
na forma de Hz2, O2 e H20, enquanto o carbono esta presente também em
estruturas aromaticas. Os hidrocarbonetos sio volatilizados por meio de
evaporagao lenta de Hz, CO e CO2. Assim, o biocarvao contém volateis em
menor porcentagem quando comparado com suas respectivas biomassas, como
observado na Tabela 13 e Tabela 14 [106,163,164].

Em relagéo ao carbono fixo, foi observado o aumento da porcentagem com
o aumento da temperatura de pirélise, o BA4, BA5 e BA6 demonstraram os
maiores teores, respectivamente. Geralmente, o carbono fixo no biocarvao
aumenta em relagdo ao teor da matéria-prima com o aumento da temperatura
de pirdlise [106]. A menor taxa de carbono fixo para o esterco bovino pode ser
explicada pela decomposicdo da celulose, hemicelulose e lignina que
permaneceu na forma ndo degradada nas particulas de carvao de esterco bovino
[151,156]. O carbono fixo pode ser relacionado com a conversdo de compostos,
como a lignina, que s&o convertidos em carvéo e outros materiais carbonaceos
no processo da pirdlise [165]. Tal resultado pode ser explicado, que o alto teor
de carbono fixo aponta para uma composi¢ao majoritaria de carbono [166]

Os resultados obtidos com o teor de cinzas indicam que o aumento da
temperatura de pirélise aumenta a presenga 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 a alimentagcdo, assim alguns metais
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pesados sdo adicionados as rag¢des 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 mudancas sistematicas na composicao elementar do biocarvao também
sao refletidas nas relacbes inversas entre as razbes molares H/C e O/C e a
temperatura de pirdlise [163]. Os resultados de razdes molares e carbono fixo
apontam para o aumento do grau de grafitizagdo, o que resultaria no aumento
da area superficial e condutividade elétrica, a medida que a temperatura
aumenta de 350 °C para acima de 700 °C, pois a maioria dos atomos de carbono
tornam-se hibridizados em sp2, com forte interagdes -, resultando em altas
taxas de transferéncia de elétrons [164]. A razao N/C nao apresentou variagcao
expressiva.

A diferenga observada nos resultados para os biocarvoes de 400 e 500°C
pode ser explicada pela composi¢cao dos materiais, a faixa de decomposigcao dos
compostos presentes (hemicelulose e extrativos) e a homogeneidade dos
biocarvdes. Ao observarmos as curvas de dTG, pode-se constatar picos entre as
temperaturas de 460 a 530°C, o que explica as variacdes nos resultados de
volateis, carbono fixo, cinzas e outros, para os biocarvdes estudados.

As analises de XPS foram realizadas para estudar a composi¢do dos
biocarvdes [168]. Os espectros de XPS totais para as amostras de biocarvao de
aguapé (BA4, BAS5 e BAG6) estdo 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) BAG.
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Tabela 15 — Percentual dos elementos das amostras de BA4, BA5 e BAG, obtidos

na analise de XPS.

E:ana;r“’f‘:sf C1s Ca2p Cl2p3 K2p Mgis Nis Nails O1s P2p
BA4 69,23 0,68 015 074 436 - 2259 -
BA5 6444 134 295 079 083 38 101 1803 1,09
BAG 56,30 2,52 307 098 244 215 157 1508 212

Os espectros XPS nas Figuras 40(a-c) e os percentuais dos elementos

demonstram a composi¢cao quimica de BA4, BAS5 e BAG6 na Tabela 15. Os

elementos encontrados foram C, Ca, CI, 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 presencga
de heteroatomos aumenta a atividade eletrocatalitica para produgdo de
hidrogénio, pois, podem atuarem como agente cataliticos, como também, por
possuirem eletronegatividade diferente dos atomos de carbono vizinhos, esses
podem polarizar os atomos de carbono e atuar como locais ativos para reacdes
cataliticas.

A intensidade do pico de carbono € reduzida com o aumento da
temperatura, enquanto dos metais presentes sao intensificados, o que corrobora
com as analises de TG e composi¢ao elementar. Esse processo é explicado pela
degradacao e liberagdo dos compostos de baixa massa molecular, presentes na
estrutura do biocarvéo [118,148]. Os resultados revelaram a presenca de C 1s,
O 1s e N 1s nos biocarvdes de aguapé, que foram investigados e apresentados

nas Figuras 41 - 43.
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Figura 41 — Espectros de XPS do elemento C 1s das amostras de (a) BA4, (b)

BA5 e (c) BAG.
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As Figuras 41(a-c) demonstram

os espectros C 1s dos biocarvoes de

aguapé e sua energia de ligagado correspondente. Apdés a deconvolugao, o

primeiro pico, em 284 eV, esta relacio

nado com as ligagées C-C/C=C/C-H de

aromaticos e carbono sp3. O segundo pico, em ~286 eV, representa as ligagdes

C-O de carboxila. Enquanto o terceiro pico, em ~288 eV, C=0 de carbonila,

carboxila de celulose [170,171]. Os res

ultados obtidos no XPS sio condizentes

com as caracteristicas dos espectros de FTIR.

As Figuras 42(a-c) apresentam os resultados referentes a presenga 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) BAG.
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As Figuras 42(a-c) demonstram os espectros O 1s dos biocarvoes de
aguapé e sua energia de ligagao correspondente. Apdés a deconvolugdo, o
primeiro pico, em 532 eV aproximadamente, esta relacionado com as ligagdes
C=0 de aromaticos e carbono sp?. O segundo pico, em ~533 eV, representa as
ligagbes C-O de hidroxila de alcool. 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 presenca 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) BAG.
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As Figuras 43(a-c) demonstram os espectros N 1s dos biocarvoes de
aguapé e sua energia de ligagao correspondente. Apos a deconvolugéo, o pico,
em 400 eV aproximadamente, esta relacionado com as ligagdes N-H de grupo
amina [170]. Os espectros de XPS totais para as amostras de biocarvéo de

esterco bovino (BE4, BE5 e BEG6) estdo 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) BEG.
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Tabela 16 — Percentual dos elementos das amostras de BA4, BA5 e BAG, obtidos

na analise de XPS.

Biocarvao/ ‘

Elementos C1s Ca2p Fe2p N1s O1s Si2p
BE4 60,88 1,28 - 3,27 19,51 295
BE5 56,14 1,36 - 296 2519 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 composi¢gao quimica de BE4, BES5 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
decomposicédo da celulose, hemicelulose e lignina que permaneceu na forma
nao degradada nas particulas de carvao de esterco bovino [151,156]. Enquanto
a reducio pode ser explicada pela decomposicédo e liberagcdo dos compostos
presentes no biocarvao, como observado nos picos da dTG na temperatura de
500 °C.

Os metais presentes sao intensificados, o que corrobora com as analises
de TG e composigcao elementar. O BE6 apresentou um pico intenso do Fe,
diferente dos demais. A presenga desse metal é devido a alimentagdo do gado,
pois, as plantas requerem concentragdes de uma série de nutrientes essenciais,
incluindo metais pesados como ferro (Fe), cobre (Cu), manganés (Mn), zinco
(Zn) e molibdénio (Mo), para completar operacionalmente seu ciclo de vida [174].

Os resultados revelaram a presenga de C 1s, O 1s e N 1s nos biocarvdes
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) BEG.
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As Figuras 45(a-c) apresentam os espectros C 1s dos biocarvées de
esterco bovino e sua energia de ligagao correspondente. Apds a deconvolugéo,
o primeiro pico, em 285 eV, esta relacionado as ligagdes C-C/C=C/C-H de
aromaticos, estruturas grafiticas e carbono sp3. O segundo pico, em ~286 eV,
referente as ligagdes de hidroxila, carboxila ou éter (C—-O). O terceiro pico, em
~288 eV, C=0 de carbonila, carboxila de celulose [170,171,175,176]. Os
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resultados obtidos pelo XPS sao condizentes com as caracteristicas dos
espectros de FTIR.
As Figuras 46(a-c) apresentam os resultados referentes a presencga de O

1s que foram analisados.

Figura 46 — Espectros de XPS do elemento O 1s das amostras de (a) BE4, (b)
BES5 e (c) BEG.
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As Figuras 46(a-c) demonstram os espectros O 1s dos biocarvdes de
esterco bovino e sua energia de ligagao correspondente. Apds a deconvolugéo,

o0 primeiro pico para BE4 e BES5, e segundo pico para BE6, em 532 eV

aproximadamente, esta relacionado com as ligagbes C=0 de ésteres, carbonilas
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e acidos carboxilicos. O primeiro pico no BE6, em 530 eV, representa as ligagdes
C-O de éster, acido carboxilico e hidroxila de alcool [63,177,178]. A diferenca
obtida entre o biocarvdo de aguapé e esterco bovino pode ser explicada pela
composicao das biomassas explicadas anteriormente nas analises de TG e dTG.
O esterco bovino ndo contém apenas hemicelulose, celulose e lignina, mas
também uma grande quantidade de extrativos (por exemplo, proteinas, amidos,
lipidios, agucares, etc.) [158,160].

As Figuras 47(a-c) apresenta os resultados referentes a presenga de N 1s

que foram investigados.

Figura 47 — Espectros de XPS do elemento N 1s das amostras de (a) BE4, (b)
BES5 e (c) BEG.
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As Figuras 47(a-c) demonstram os espectros N 1s dos biocarvbes de
esterco bovino e sua energia de ligagao correspondente. Apds a deconvolugéo,
o primeiro pico, em ~399 eV, relaciona-se a ligagao N-C, correspondente a nitrila
ou imina. Enquanto que para o BE6, em 401 eV, esta relacionado com as
ligacbes N-H de grupo amina [170,179]. Os dados obtidos podem ser
relacionados a analise elementar e corroboram com a razdo molar N/C.

As analises de EDS e EDX foram utilizados para analisar a composicao
atbmica dos biocarvoes. As Figuras 48(a-f) demonstram os resultados das

analises de EDS dos biocarvoes.

Figura 48 - Analise de EDS para as amostras de (a) BA4, (b) BAS5, (c) BAG, (d)
BE4, (e) BE5 e (f) BES6.
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Tabela 17 - Dados de porcentagem de massa e atdbmica obtidos dos espectros

de EDS para o BA4, BAS5, BAG, BE4, BES e BEG.

Amostra/ Massa (%)

Elemento Al Ca Cl Fe K Mg Na P S Si
BA4 0,14 1,53 0,05 0,00 1,42 291 0,74 1,49 0,15 0,42
BA5 041 7,29 0,17 0,00 1,53 451 0,72 1,77 0,29 0,94
BAG6 0,62 8,01 10,07 2,63 10,88 3,80 2,88 2,81 0,82 3,01
BE4 0,63 291 084 0,74 125 1,88 0,38 0,82 0,43 9,78
BE5 0,67 4,47 081 0,74 148 211 043 0,81 0,52 12,35
BE6 1,04 541 3,06 286 244 3,33 166 1,12 0,64 12,58

Amostra/ Atomo (%)

Elemento Al Ca Cl Fe K Mg Na P S Si
BA4 0,10 3,10 0,02 0,00 0,56 2,17 0,550 0,75 0,07 0,27
BA5 0,24 3,30 0,08 0,00 061 243 049 1,04 0,14 0,52
BA6 0,36 3,51 515 0,86 5,05 2,89 227 141 046 1,66
BE4 0,37 1,11 038 0,21 058 1,18 0,26 042 0,21 5,58
BES5 0,38 1,81 035 0,21 051 141 0,28 040 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, BAG, BE4, BES5 e
BESG.

Amostras/ . o Fe K Mn P S  si

Elementos
BAG 074 019 010 041 003 016 008 003
BA5 085 023 014 054 003 027 008 014
BAG 107 068 017 068 003 029 040 029
BE4 100 408 005 290 003 040 014 345
BES5 163 425 008 365 004 044 040 549
BE6 169 474 015 391 007 049 048 568

As Figuras 48(a-f) e as Tabelas 17 e 18 apresentam a presengca dos
elementos Al, Ca, Cl, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S e Si. Segundo Ayanda et al. [119],
a aguapeé e composto geralmente por elementos como: C, Ca, Al, Na, Fe, K, Mg,
O, P, S, Sie Zn, com C e O possuindo as maiores porcentagens, tornando-se
uma boa fonte de biocombustivel como matéria-prima. Os elementos C e P
contribuiram principalmente para o revestimento de macromoléculas orgéanicas
[180]. Outros elementos quimicos além de C e O sdo os contribuintes na
formacao de final residuo 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 6xidos,
silicatos e/ou fosfatos [182,183]. Assim, observa-se que o0 aumento da
temperatura de pirdlise, acarreta em uma diminuicdo da intensidade dos picos
de C e O, tanto do biocarvao 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 sao
fontes efetivas para preparar materiais carbonaceos dopados. Devido a estrutura
tridimensional, com multicamadas porosas e autodopagem advindas da sua
composi¢cdo. Segundo Krishnamachari et al. [185] os heteroatomos né&o
metalicos, como N e S recebem atencéao significativa devido as propriedades de
facilitagao de carga com a construgao de sitios ativos induzidos por defeitos para

0 processo de adsorgao e dessorgao de hidrogénio.
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As analises de DRX objetivou uma investigacdo qualitativa dos
componentes presentes nas amostras dos biocarvdes. Assim, os difratogramas
obtidos para as amostras BA4, BA5 e BA6 sao ilustrados nas Figuras 49(a-c),
enquanto a Tabela 19 apresenta as relacbes dos simbolos e dos compostos

presentes na analise de DRX.

Figura 49 - Difratogramas de raios X obtidos para as amostras de (a) BA4, (b)
BA5 e (c) BAG.
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Tabela 19 — Relagbes dos simbolos e dos compostos presentes na analise de
DRX.

Simbolos Compostos quimicos

Al203

CaCOs
Celulose e hemicelulose
KCI
KHCO3
K2S0O4
NaCl
MgO
SiO2

W)

- JQ -0 QOO T

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 &
observada nos difratogramas obtidos para as amostras BA4, BA5 e BAG, devido
a presenga de pontes de hidrogénio entre as cadeias de celulose e forgas de
Van der Waals entre as moléculas de glicose na hemicelulose e na celulose
[187]. Esses corroboram com os dados obtidos nas analises de TG e XPS.

Nos difratogramas referentes as amostras de BA4, BAS5 e BAG, 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 Al20s, respectivamente
[188]. A presenca de um pico em 29,5° corresponde ao plano (104) do CaCOs
[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 CaCOs, produzido durante a conversao térmica da biomassa, o Ca
presente em sua estrutura atua como um precursor na formagao desse composto
[188]. Os dados obtidos relacionam-se com os resultados de cinzas, o terceiro
estagio do TG e XPS.

Os difratogramas obtidos para as amostras de esterco BE4, BES e BE6 sao
ilustrados nas Figuras 50(a-c), enquanto a apresenta as relagdes dos simbolos
e dos compostos presentes na analise de DRX.
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Figura 50 - Difratogramas de raios X obtidos para as amostras de (a) BE4, (b)
BE5 e (c) BEG.
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Em relagdo ao BE4, BE5 e BEG6 (Figuras 50(a-c)), observou-se a presenca
de cristais minerais, picos em 20,9° e 26,6° indicam quartzo (SiO2) em residuos
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 atribuidos a presenga
de silvita (KCI) [156]. Composi¢coes minerais semelhantes com picos mais nitidos
e intensidades mais altas foram observadas, incluindo calicinita (KHCOs3, 7,0°),
quartzo (SiOz2, 20,9°), halita (NaCl, 23,6°) e carbonato de calcio (CaCOs, 29,7°).
O aumento da temperatura de pirélise acarretou no aumento da intensidade dos
picos, devido ao aumentou do conteudo mineral, especialmente o teor de

calicinita, halita e carbonato de calcio [190-192]. As analises corroboram com os
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dados de cinzas, o terceiro estagio do TG e XPS, principalmente para o
biocarvéo de esterco bovino.

As analises das amostras de biocarvéo de aguapé (BA4, BA5 e BAG) por
espectroscopia Raman estdo apresentadas na Figura 51. Através dessa
objetivou investigar a caracteristica dos defeitos na estrutura grafitica e a

vibragao da ligagdo dos atomos de carbono com hibridizagédo sp2.

Figura 51 - Espectros Raman das amostras de BA4, BA5 e BAG.
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A partir dos espectros de Raman dos biocarvbes apresentados na Figura
51, foram observados a presenca da banda D, caracteristica dos defeitos na
estrutura grafitica, atribuidas as caracteristicas de microestruturas grafiticas
desordenadas induzidas por defeitos, relacionadas as vibragdes dos atomos de
carbono hibridizacao sp3 e sp. A banda G corresponde a vibragéo da ligagdo dos
atomos de carbono com hibridizacdo sp?, indicando a existéncia de estrutura
grafitica nanocristalina. Além disso, foi estudado a desordem das estruturas
formadas pelos processos de oxidacdo e redugdo, por meio da razdao das
intensidades das bandas D e G (Io/lg). Os resultados da razao 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 relagdes Io/lc.

Amostra Banda D (cm™) Banda G (cm™) Io/le
BA4 1430 1608 0,89
BA5 1400 1614 0,87
BAG6 1405 1604 0,87

Os resultados da Tabela 20 demonstram que o aumento da temperatura de
pirdlise, nas amostras de BA4, BA5 e BA6 ndo houve uma reducéo expressiva
nos valores da relagéo Io/lg, 0 que implica em hibridagdo sp? com alto grau de
grafitizagdo, como constatado com a banda C=C na analise de FTIR. Essa
caracteristica implica que pode haver sitios mais ativos, o que por sua vez facilita
o comportamento de transferéncia de carga em microestruturas de carbono
[7,193].

As analises das amostras de biocarvéo de esterco bovino (BE4, BES e BEG)
por espectroscopia Raman, estao apresentadas na Figura 52 e Tabela 21.

Figura 52 - Espectros Raman das amostras de BE4, BES e BEG.
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Tabela 21 - Valores das bandas D e G e as respectivas relagdes Io/lc.

Amostra Banda D (cm™) Banda G (cm™) Io/le
BE4 1365 1612 0,85
BE5S 1416 1617 0,87

BEG 1384 1463 0,94
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As amostras de BE4, BES e BEG apresentaram a banda D, G e 0 aumento
da relagao Ip/lc, com o aumento da temperatura de pirdlise. Tais resultados
implicam em materiais com maior grau de defeitos na estrutura grafitica e baixa
grafitizacdo [148,172,194]. As analises de Raman apontaram a presenca de
bandas de grupos organicos com carbono sp?® e sp. O que acarreta no aumento
da desordem estrutural e na formacao de cavidades [195]. Essas caracteristicas
sdo essenciais para melhorar a condutividade, aumentando a area superficial
especifica, fornecendo canais ibnicos rapidos e maiores areas de superficies
ativas

As analises de Raman para os biocarvdes corroboram com a degradagéo
dos materiais observada nos resultados de TG, analise imediata e DRX. A partir
dessas informacdes, os estudos das caracterizacdes de superficie foram
realizados para avaliar a topologia e morfologia, que sado fundamentais para a

producao de Ha.

4.1.2 Caracterizagao de superficie

As analises de MEV foram realizadas para obter informacdes sobre
topografia e morfologia dos biocarvdes [196,197]. As imagens do BA4, BAS e
BAG estao apresentadas nas Figuras 53(a-c) e para BE4, BES e BEG6 estdo nas

Figuras 54(a-c).
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Figura 53 - Micrografias obtidas por MEV com magnificagao de 3000x (a) BA4;
(b) BA5 e (c) BAG6.
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Figura 54 - Micrografias obtidas por MEV com magnificagao de 3000x (a) BE4;
(b) BE5 e (c) BES6.
(a)

N D46 x3.0k 30 um N D48 x3.0k  30um

N D48 x3.0k 30um

Observa-se por meio das imagens obtidas por MEV obtidas para as
amostras analisadas, uma topologia ndo homogénea com o aumento da
temperatura de pirdlise. Em temperaturas mais baixas, a textura do material
mostra aglomeracgao devido a presenga dos compostos de lignocelulose, como
foi observado na andlise de TG e DRX. No entanto, esses compostos sao
degradados em temperaturas de pirdlise mais elevadas, o que acarreta nas
estruturas fragmentadas, como constatado na analise de Raman [12,17,18].

Esse aumento da temperatura de pirdlise que resultou em estruturas mais
fragmentadas, pode estar relacionado as substancias volateis que sao liberadas
durante o processo de pirdlise, resultando na formagcdo de cavidades no
biocarvao (Figura 54(c)). Essa relagdo foi constatada pela redugdo dos

resultados dos volateis a medida que a temperatura aumenta, nas analises
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imediatas. Esse fenbmeno pode tornar o biocarvdo um catalisador potencial,
proporcionando uma melhor distribuigao de elétrons, ajuste da dispersao e maior
estabilidade do catalisador. Além disso, esses fatores podem ser aprimorados
pela insercado de heteroatomos para formar novos sitios ativos, o que resulta em
uma melhoria no desempenho catalitico e eletroquimico, como evidenciado
pelas analises de EDS [140,148,156,198].

Os resultados obtidos pelas analises de adsorcdo e dessor¢cao de N2
possibilitaram determinar a area superficial, volume e didmetro dos poros das
amostras de biocarvbes de aguapé (Figuras 55(a-c)), os biocarvbes de esterco
bovino (Figuras 56(a-c)) e os dados de area superficial, volume e didmetro de
poros das amostras de biocarvoes (Tabela 22).

Figura 55 - Isotermas de adsorgéo e dessorgao de N2 obtidas para as amostras
(a) BA4; (b) BA5 e (c) BAG.
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Figura 56 - Isotermas de adsorgao e dessorgédo de N2 obtidas para as amostras
(a) BE4, (b) BE5 e (c) BES6.
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Tabela 22 - Dados de area superficial, volume e didmetro de poros das amostras
de biocarvoes.

Area Superficial Volume de Diametro do
Amostras
(m2g™) Poros (cm3 g) Poro (nm)
BA4 334 0,299 1,81
BA5 155 0,146 1,80
BAG6 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 diminuigdo do volume adsorvido de gas com
o aumento da temperatura de pirdlise, o que representa um menor volume de
poros. Enquanto nas Figuras 56(a-c), constata-se uma menor variagdo do
volume adsorvido [199]. O que apontam caracteristicas 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 esta relacionada com a formagao de mesoporos.

Na Tabela 22 é possivel observar que o aumento da temperatura de
pirdlise, diminui a area superficial, volume e didmetro de poros, mais
expressivamente nos biocarvdées de aguapé. A capacidade de adsorcao de N2
indica a formacao de poros [148], pode-se constatar com os resultados que a
area de superficial diminuiu devido ao aumento do teor de cinzas com o aumento
das temperaturas de pirdlise [201]. Mesmo com a reducdo dos poros, as cinzas
sdo sais inorganicos, que agregam na capacidade eletrocatalitica para evolugéo
de hidrogénio.

Os resultados de caracterizagao estrutural e de superficie permitiram
avaliar as principais propriedades dos biocarvdoes de aguapé e esterco bovino.
Esses dados inferem que os materiais podem ser aplicados no processo de
producao de hidrogénio devido a sua composi¢ao e morfologia. A partir disso, os
capitulos 4.2, 4.3 e 4.4 dessa tese, focam na aplicacdo dos biocarvoes em

diferentes eletrodos.
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4.2 Evolugao de hidrogénio utilizando carbono

vitreo modificado com biocarvao
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Nesse capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados das analises
de evolugédo de hidrogénio utilizando o eletrodo de carbono vitreo modificado
com os biocarvdes de aguapé e esterco bovino. Esse capitulo apresentara os
estudos iniciais para compreensao do efeito do meio, da composicao, tipos de
eletrélitos, velocidade de varredura, entre outros.

Os resultados das otimizacdes eletroquimicas e estudos da HER aqui
presentes serdo correlacionados com as demais técnicas de caracterizagao

realizadas.

4.2.1 Eletrodos de carbono vitreo modificados com Nafion®/biocarvao

As analises da HER foram obtidas através do levantamento das condi¢cbes
experimentais para estabelecer os parametros iniciais das analises. Optou-se
por utilizar a voltametria de varredura linear (VL) para avaliar a capacidade para
a reacgao de evolugado de hidrogénio em meio basico. Para este estudo foi
utilizado o eletrodo de carbono vitreo ndo modificado (ECV) e modificado com
os biocarvdes de aguapé (ECVBA4, ECVBAS e ECVBAG) e de biocarvao de
esterco bovino (ECVBE4, ECVBES e ECVBEG). Assim, inicialmente um fluxo de
N2 foi utilizado para retirar o O2 dissolvido na solugao eletrolitica, para néo

interferir nas analises (Figura 57).
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Figura 57 - Voltamogramas de VL empregando o ECV n&o modificado e
modificado com biocarvao de aguapé (ECVBA4, ECVBAS e ECVBAG) e de
esterco bovino (ECVBE4, ECVBES e ECVBEG), em solugéo de NaOH 7,50 mol

L="; vm = 30,00 pL e velocidade de varredura (v) = 5,0 mV s™".
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Na Figura 57 observa-se que dentre os modificantes utilizados, o eletrodo
modificado biocarvao de esterco bovino pirolisado a 600 °C (ECVBEG) apresenta
a maior densidade de corrente (j) e 0 menor sobrepotencial (n), em relagao ao
eletrodo nao modificado (ECV). A relagcéo dos valores n 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 n
em relagao ECV (eletrodo ndao modificado) na HER [11].

O resultado obtido pode ser explicado em relacéo a temperatura de pirdlise,
que € essencial para obter um material carbonaceo estruturado e com cavidades,
0 que indica alta area de superficie especifica, além de oferecer canais iGnicos
rapidos e de grandes areas de superficie ativas, o que foi observado nas analises
de BET e MEV. Os microporos podem ser considerados como os locais de
absor¢cdo de carga e as maiores cavidades podem atuar como as vias de
transporte de ions. A estrutura espacial da amostra apresenta muitas vantagens
para aplicagdbes na HER [59,114]. Além desse critério, o biocarvao BEG6
apresenta uma maior presenca de espécies que auxiliam na catalise, como
observado nas analises de EDS, EDX, XPS e DRX.
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As otimizagdes das condigdes de analises foram realizadas para se obter
uma maior atividade dos modificantes nesses eletrodos. Portanto, foi estudado
o volume de solugdo contendo o biocarvao (vm) depositada sobre a superficie do

eletrodo (Figura 58), para averiguar a influéncia do vm no sobrepotencial da HER.

Figura 58 - Voltamogramas de VL empregando o ECV modificado com biocarvéo
de esterco bovino (ECVBEG6) em solugdo de NaOH 7,50 mol L~"; vm = 1,00 a
30,00 uLev =5,0mVs™.
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Os voltamogramas ilustrados na Figura 58 mostram que a medida que se
aumenta o volume de vm, ha um aumento da densidade de corrente (j), até a
quantidade de vm= 20,00 uL, que apresentou o maior valor de j e uma diminuigao
do n. Sendo que, um volume maior de modificante ocorre um decréscimo desses
valores. Esse resultado pode ser explicado, devido ao biocarvao apresentar uma
menor capacidade de transferéncia de elétrons em comparagao com os metais,
assim o aumento do vm sobre a superficie do eletrodo pode acarretar na
diminuicdo do n e do j [59].

Apos os resultados obtidos com a otimizag&do do vm, foi realizado o estudo
com diferentes solugdes eletroliticas para analisar a influéncia na HER (Figura
59).
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Figura 59 - Voltamogramas de VL empregando o ECVBEG, em hidroxido de
sédio, hidréxido de potassio, acido acético (CH;COOH), acido citrico (CsHsO7) e

acido sulfarico 1,00 mol L='; vm = 20,00 uLe v =5,0 mV s,
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Na Figura 59, pode-se constatar que a solugédo eletrolitica do meio

influencia na HER, pois o processo pode ocorrer, via redug¢ao do proton (HzO%)
ou da H20 [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 s&o duas ou trés vezes menores em magnitude

do que em solugdes acidas. Pois, a auséncia do HzO* exige que a HER se inicie
pela quebra da ligacdo da molécula de H20 para gerar os prétons [44].

Diante dos resultados obtidos de otimizacdo do eletrdlito, foi realizado o

estudo para observar a influéncia de diferentes concentracdes de acido sulfurico

na HER (Figura 60).
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Figura 60 - Voltamogramas de VL empregando o ECVBEG, em H2SO04 (0,01;
0,10; 0,50, 0,75 e 1,00 mol L"); vm = 20,00 uL e v=5,0 mV s

0,0 "—,//

o -0,14
£
(&)
<
E

——0,01 mol L™

——0,10 mol L™

——0,50 mol L™

——0,75 mol L"

——1,00 mol L™

. . . .
-0,4 0,2 0,0 0,2

E (V vs. EPH)

Na Figura 60, observa-se que a variagao da concentragdo do meio acido
influenciou nos resultados obtidos, devido ao processo iniciar-se com a adsorgao
dos ions H3O® na superficie do eletrodo modificado [21]. Com a maior
concentragao de H3sO" no meio eletrolitico, segundo a literatura, os protons serao
transportados através do eletrdlito para o catodo, resultando na HER, o qual
ocorre a reagao de reducado na presenca dos elétrons [13]. Dessa forma, foi
escolhido a concentragdo de 1,00 mol L-' de H2SO4, devido a concentragéo estar
préxima as relatadas na literatura [59,202,203] e permitir um estudo mais efetivo
do processo da HER.

ApOds essa etapa, foi realizado um estudo com a finalidade de observar a
influéncia da velocidade de varredura (v), como demonstrado na Figura 61.
Assim, a taxa de velocidade de varredura do experimento controla a velocidade

com que o potencial aplicado € analisado [39,133].
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Figura 61 - Voltamogramas de VL empregando o ECVBEG, em H2S04 1,00 mol
L="; vm =20,00 uL e v=1,0, 3,0, 5,0, 7,0 e 10,0 mV s~".
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A Figura 61 apresenta o estudo de velocidade de varredura, para essa
avaliacdo na HER foi utilizado o n1, pois esse é frequentemente chamado de "n
de inicio", que indica o sobrepotencial inicial de HER [135]. Assim, na Figura 61
pode-se observar que a diminuicao da v acarretou o aumento da j e diminuicéo
do n1, para-0,30 V (vs. EPH) em 1,0 mV s~

Os métodos eletroanaliticos s&o baseados na mensuragao de propriedades
elétricas, por meio de fendmenos nos quais uma espécie redox interage
fisicamente e/ou quimicamente com outros componentes do meio ou interface
do eletrodo. A transferéncia de carga e, consequentemente, as reagodes
eletrédicas (processos de oxidagdo e redugdo) ocorrem na interface entre o
eletrodo e a solugao, resultando na geragéo de corrente elétrica. A corrente total
€ composta por duas componentes: a corrente faradaica, que esta relacionada
com a reagao de oxirreducado da espécie de interesse no eletrodo, e a corrente
capacitiva, que corresponde a corrente necessaria para carregar a dupla camada
elétrica presente na interface eletrodo/solugdo. E importante ressaltar que uma
maior velocidade de velocidade resulta em uma contribuicdo maior da corrente

capacitiva. Assim, as taxas de varredura mais rapidas levam a uma diminuigao
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no tamanho da camada de difusdo, ou seja, a regido interfacial
(eletrodo/solugéo), o que pode estar afetando na quantidade de espécies H3O*
disponivel na superficie do eletrodo, acarretando num menor valor de j e maior
N1 (Figura 62) [39,133].

Figura 62 — Representagao da camada de difusao.

Camada de difusao

Eletrodo ¢ %® Solugao

e

Fonte: Autoria prépria.

O estudo da proporg¢ao do material modificante presente na suspensao (vm)
foi variado para analisar a influéncia na HER. A Figura 63 demonstra as analises
da variagdo da proporgao de agua na composi¢céo da suspensdo. A Tabela 23
estd representado a comparagdo das composi¢des dos eletrodos de ECV

descritos na literatura e o otimizado nesse trabalho.
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Figura 63 - Voltamogramas de VL empregando o ECVBEG6 com 360 e 720 uL de

agua no vm, em H2S04 1,00 mol L~-'; vm = 20,00 uL e v = 1,0 mV s~'; com nqo.
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Tabela 23 - Comparacdo das composicdoes dos modificantes dos ECV da

literatura e desse trabalho.

Etanol ou
Nafion® (uL) Agua (uL) isopropilico Modificante (g) Referéncia
10,00 490,00 58:)%0 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 diminuicdo da proporgdo de agua presente na suspensdo do
modificante (vm), acarretou no aumento da j e diminuigdo do n1o. O valor de n1o
€ comumente utilizado para comparar as atividades de varios catalisadores em
HER. Relacionando o sobrepotencial para a HER ocorrer na densidade de 10

mA cm —2 [135]. A menor propor¢do de agua em comparagdo com outros
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trabalhos acarreta uma dispersdo mais homogénea, afetando na proporg¢ao de
material depositado no eletrodo.
A Figura 64 apresenta o estudo das otimizagdes das diferentes proporgdes

biocarvao:grafite (BE6:GR) para analisar o aumento na eficiéncia da HER.

Figura 64 - Voltamogramas de voltametria linear empregando o ECVBEG com
diferentes proporgdes de BE6:GR, em H2S04 1,00 mol L='; vm =20,00 pL e v =
1,0 mV s,
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Na Figura 6464 pode-se observar que a variagdo da proporgao da
composicdo do material influenciou no niwo da HER. A composigdo que
apresentou o menor n1o foi ECV (7:3) (n1o = 0,55 V (vs. EPH)). A adigdo do
grafite em pd objetivou aumentar a dispersdao do material modificante e
intensificar a capacidade do processo da HER. O grafite € composto por folhas
de grafeno, uma forma alotrépica do carbono [204—-207] que é organizada em
uma monocamada plana de atomos com hibridizagcdo sp? [208-212]. O que
resulta em suas propriedades eletroquimicas devido a morfologia, as
caracteristicas de material semimetalico e a estrutura especial da banda n-*
[213]. A composigéo do eletrodo escolhido foi ECV (7:3) n1o =-0,55V (vs. EPH)
devido ao menor sobrepotencial apresentado e a maior homogeneidade da

suspensao, o que acarretou eletrodos mais reprodutivos.
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As Figuras 65(a-b) apresentam o estudo de otimizagdo da capacidade

eletrocatalitica do eletrodo para geragcéo de hidrogénio durante varios ciclos. O

trabalho de Prabu et al. [59] utilizou a técnica de voltametria ciclica (VC), pois a

aplicagao de potencial eletroquimico em um eletrodo pode ter efeitos sobre a

morfologia, devido aos processos de corrosdo. A VC permite que ocorram

processos eletroquimicos que podem gerar novos sitios ativos ou superficies

modificadas que promovem uma maior eficiéncia na HER. Em seguida, utilizou-

se analises de VL para monitorar essa eficiéncia da capacidade do eletrodo apds

ciclagem.

Figura 65 — Analises eletroquimicas em H2S04 1,00 mol L-', empregando o ECV
(7:3); vm = 20,00 pL; (a) VC em v = 20,0 mV s7'; (b) voltametria de varredura

linear em v =5,0 mV s~' e andlise do n1o.
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As Figuras 65(a-b) apresentam as otimizagdes que resultaram no aumento

da j e diminuigdo do n1o. A melhoria da atividade da HER em condi¢des acidas e

aumento das ciclagens € atribuida a sua estrutura com cavidades do material

modificante, que é essencial para melhorar a condutividade, aumentando a area

superficial especifica, fornecendo canais idnicos rapidos e maiores areas de

superficies ativas [59,114].

O trabalho de Prabu et al. [59] demonstrou que as curvas de VL

correspondentes as analises realizadas exibiram um aumento significativo na

magnitude da corrente de evolugdo do hidrogénio e uma diminuigdo no

sobrepotencial. A melhora na atividade sob condi¢des acidas foi atribuida a

criacdo de varios novos sitios ativos ou superficies modificadas que também
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poderiam promover a atividade HER. Como a formagéo in situ de grupos
contendo N na superficie, como NH ou NH2 em meios acidos, poderiam

favorecer a reacao 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-', empregando o

ECV (7:3); vm = 20,00 pL; v = 100,0 mV s~ e analise do nqo.
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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 catalitica para a HER, pois, ao subtrair o valor do nio do
primeiro ciclo e do milésimo ciclo, temos uma variagdo de 0,32 V (vs. EPH) no
nto [114]. O n1oo ndo foi escolhido para avaliar o eletrodo, pois, segundo a
literatura, esse parametro é utilizado quando o sistema aplicado € em escala
maior do que de bancada [135].

A partir dos resultados anteriores, o estudo apresentado na Figura 67(a)
avaliou a reprodutibilidade do nio de trés 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 extrapolacdes das retas.
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Figura 67 - Voltamogramas de VL em H2SO4 1,00 mol L-'e v = 5,0 mV s,
empregando o ECV (7:3) (a) analise do desvio padrao; (b) grafico do

sobrepotencial versus densidade de corrente.
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A Figura 67(a) apresenta os valores obtidos para trés eletrodos com ECV
(7:3), a qual observa-se, um desvio padrao 4,71%. Através desse resultado,
pode-se inferir que o eletrodo € reprodutivel. A Figura 67(b) apresenta o grafico
de resposta de n versus j, que sao fornecidos os valores médios de trés
medi¢des repetidas juntamente com as barras de erro. O ECV (7:3) apresenta
uma maior resposta corrente resposta apds 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 inclinagdo da reta, que determina qual o mecanismo de HER
[45,59]. O estudo foi realizado com os eletrodos que atingiram o n1o do ECV na
proporcao BE6:GR (5:5, 6:4, 7:3, 8:2, 9:1 e 10:0).
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Figura 68 - Comparagao das inclinagdes de Tafel dos eletrodos estudados do
ECV nas proporgdes BE6:GR (5:5, 6:4, 7:3, 8:2, 9:1 e 10:0).
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Os valores calculados da inclinagao de Tafel foram 54,4, 45,4, 25,7, 52,9,
61,8 € 39,3 mV dec'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 proporgdo de grafite/biocarvdo que compde a suspensao
eletrocatalitica. Os valores de inclinagao decrescem ECV (5:5) até ECV (7:3),
devido a composicdo do biocarvao e constatou-se que o aumento pode ser
explicado, devido os biocarvées serem menos condutores do que o grafite. O
eletrodo de ECV (7:3) apresentou o menor valor de inclinacado de Tafel, o que
determina uma transferéncia mais rapida de prétons e elétrons [59,214,215].

As trés etapas determinantes da taxa dos mecanismos sao: Volmer,
Heyrovsky e Tafel (Figura 69). A Equacédo 20 demonstra a etapa de Tafel, que
determina que existem a adsorc¢éo de dois H3O*, formando dois Had ha superficie
dos eletrodos. A Equacgao 21 é representada pela etapa de Heyrovsky, o qual, o
processo de formagédo do H2 ocorre através da interacao entre Has € um H3O*
que recebe um e do eletrocatalisador. A Equagao 22 demonstra que a etapa de
Volmer refere-se a adsor¢do mais lenta dos HzO", e a formagao do Hadg, através
da reacado H3sO" e um e~ [59,214].
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Tafel 2 Had — H2 Equacao 20
Heyrovsky Had + H3O* + e~ —>H2 Equacao 21
Volmer H3O* + e — Had Equacgao 22

Figura 69 — Etapas determinantes dos mecanismos eletrocataliticos da HER.
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Fonte: Autoria propria.

O estudo para compreensio das etapas elementares para o processo de
producao de hidrogénio na superficie do catalisador pode se dar por dois
mecanismos: Volmer—Tafel e Volmer—Heyrovsky. A inclinagao de Tafel assume
um valor especifico relacionado as etapas do mecanismo e € independente da
magnitude da corrente catalitica [216,217].

Os valores para os mecanismos sao relacionados com estudos de
adsorcao de H e HER na superficie de Pt. A HER segue a via Volmer—Tafel com
valor de inclinagédo de Tafel ~35 a 40 mV dec™, a taxa é relacionada a etapa

limitante, ou seja, a formagao de H, gasoso a partir de atomos de hidrogénio
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adsorvidos, exige menos energia. Enquanto a etapa de Heyrovsky possui ~120
a 137 mV dec™, pois, a etapa limitante é a reagdo de um atomo de hidrogénio
adsorvido com um préton e um elétron para formar H, gasoso [218].

Assim, comparando com diversos trabalhos na literatura, o mecanismo de
Volmer—Heyrovsky séo dos eletrodos: ECV (5:5) - 54,4 mV dec™'; ECV (6:4) -
45,4 mV dec™'; ECV (8:2) - 52,9 mV dec™'; ECV (9:1) - 61,8 mV dec™'; e ECV
(10:0) - 39,3 mV dec™'. Enquanto que o ECV (7:3) — 25,7 mV dec™' é regido pelo
mecanismo Volmer—Tafel, para processos controlados pela transferéncia de
elétrons na reagéo de descarga [135,216,217].

Em comparacdo com trabalhos da literatura, o estudo de Prabu et al. [59]
obteve 63,5 mV dec™’ utilizando eletrodo modificado com nanofolhas porosas
semelhantes ao grafeno derivadas de residuos de polen da palmeira (Palmyra
spathe-pollen). Deng et al. [116] apresentou o valor de 80 mV dec™' com o
eletrodo modificado com biocarvao 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 a base de um nanocompdsito de carbono derivado de cascas de
melancia e CoCl2, demonstrou o valor de 66,5 mV dec™'. Deste modo pode-se
inferir que o eletrodo modificado com BE6 apresentou o valor da inclinagao
favoravel para o processo de transferéncia de protons e elétrons para producao
de Ha.

O grafico de Nyquist obtido da analise de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) esta ilustrado na Figura 70. Esse estudo objetivou analisar a
resisténcia a transferéncia de carga do eletrodo ECV (7:3) em diferentes
potenciais. A técnica de EIE é uma técnica que fornece informagdes sobre varios

processos eletroquimicos que ocorrem em um sistema [219-221].
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Figura 70 - Grafico de Nyquist obtido da analise de EIE para ECV (7:3),

aplicando diferentes potenciais.
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Analisando o didmetro do semicirculo presente no diagrama de Nyquist é

possivel estimar a resisténcia a transferéncia de carga (Rct). De acordo Prabu

et al. [59], Lazanas e Prodromidis [59], um maior didmetro indica uma maior

resisténcia a transferéncia de carga, consequentemente, uma menor atividade

catalitica [59,222,223)].

Os diagramas de Nyquist na Figura 70 apontam que ao aumentar o

potencial aplicado, o didametro do semicirculo diminui, indicando uma menor Rct

e 0 aumento da velocidade de transferéncia de elétrons para maiores valores de

potenciais aplicados, como constatado na Tabela 24. Dessa forma, infere-se que

uma melhor atividadcatalitica € atribuida ao eletrodo com maior potencial

aplicado —0,32 V (vs. EPH), devido a menor Rct em relacdo aos demais

potenciais [59,222,223].
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Tabela 24 — Relacgao entre potencial aplicado e Rect.

Potencial (V vs EPH) Ret (Q)
—0.17 93.5
~0.20 76.8
~0.24 19.8
~0.27 6.2

Apos 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 condi¢cbes
operacionais relevantes. Assim, foi realizado uma varredura linear antes de 8000

ciclos de VC e outra VL apos.

Figura 71 - Voltamogramas VL de 8000 ciclos de voltametria linear em H2SO4
1,00 mol L™, usando o ECV (7:3); vm = 20,0 uL; v = 100,0 mV s~' e andlise do
n1o.
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A Figura 71 mostra o estudo realizado para avaliar a estabilidade do ECV
(7:3) apos 8000 varreduras CV, pode-se observar a estabilidade durante a
analise. Além disso, o aumento na atividade catalitica para HER, ao subtrair o

valor de n1o do primeiro ciclo e dos 8000 ciclos, temos uma variagao de 0,42 V
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(vs. EPH) em n1o [42]. Em comparagao com a literatura, Deng et al. [116] e Guo
et al. [195] realizaram suas analises por 2000 ciclos, enquanto Li et al. [215] por
1000 ciclos.

A melhora na atividade HER do biocarvao, em condi¢des acidas, com
aumento da ciclagem é atribuida a sua estrutura com cavidades, pois ha
aumento da area superficial especifica, proporcionando canais ibnicos rapidos e
maiores areas de superficies ativas, o que é essencial para melhorar a
condutividade [59,114].

Além disso, apos a analise de estabilidade, constatou-se que a suspenséao
eletrocatalitica saiu da superficie do eletrodo, inviabilizando a aplicagédo acima
de 8000 ciclos devido a produgao de bolhas de gas (Figura 72).

Figura 72 — Superficie do ECV (7:3) durante a analise.

Dessa forma, o estudo com o EVC permitiu observar o aumento de j e
diminuicdo de n, a estabilidade por 8000 ciclos, porém o acumulo de gas na
superficie do eletrodo acarreta na reducédo da HER e saida do material. Sendo
assim, o capitulo 4.3 apresentara a aplicagao do eletrodo de pasta de carbono
para averiguar se o eletrodo tem durabilidade sem degradar a superficie para a
HER.
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4.3 Evolucao de hidrogénio utilizando eletrodo de

pasta de carbono modificado com biocarvao

—EPC
——EPBA4 10.00%
0,71V ——EPBAS 10,00%
073V ——EPBAG 10,00%
0,72V ——EPBE4 10.00%
0,72V ——EPBES 10,00%
——EPBETS 10.00%
0,70 V ——EPBES 10,00%
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Nesse capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados das analises
de evolugao de hidrogénio utilizando o eletrodo de pasta de carbono modificado
com os biocarvdes de aguapé e esterco bovino.

Os resultados das otimizacdes eletroquimicas e estudos da HER aqui
presentes serdo correlacionados com as demais técnicas de caracterizagao

realizadas.

4.3.1 Eletrodos modificados de pasta de carbono

As analises da HER para eletrodos de pasta de carbono modificados com
biocarvdes de aguapé e esterco foram realizados segundo as condi¢des: fluxo
de N2 para retirar o Oz dissolvido na solugdo do meio eletrolitico, v=5,0 mV s~
e solugdo de H2S0s 1,00 mol L=" como eletrolito. O estudo a seguir buscou
avaliar o comportamento para a HER, utilizando o eletrodo de pasta de carbono
(EPC) e modificados com os biocarvbes de aguapé (EPBA4, EPBAS e EPBAG)
e de esterco bovino (EPBE4, EPBES e EPBEG) (Figura 73).

Figura 73 - Voltamogramas de VL em H2SO4 1,00 mol L~!, empregando os
eletrodos EPC, EPBA4, EPBA5, EPBAG6, EPBE4, EPBE5 e EPBEG na proporgao
de 10,0% de modificante, v=5,0 mV s~
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Através da Figura 73, observa-se que o aumento de temperatura de pirélise
para a formacéo dos biocarvdes influencia diretamente no n1o e j. A relacéo dos
valores n1o dos eletrodos analisados permite comparar a capacidade para
catalisar a HER [135]. O eletrodo de pasta de carbono modificado com 10,0% do
biocarvao de esterco bovino (EPBE6) demonstrou a maior capacidade para a
HER, em comparagédo aos demais eletrodos. O maior desempenho observado
para o EPBE6 10,0% se da por meio da area superficial e da composi¢cao
elementar do biocarvéo, constatada nas analises de EDS, EDX XPS e DRX,
como a presenga de compostos inorganicos que auxiliam na HER [59,116,195].

As otimizagdes das condi¢gdes de analises foram realizadas para se obter
uma maior atividade dos modificantes nesses eletrodos. A proporgcédo do
modificante presente na pasta de carbono foi variada para analisar a influéncia
na HER. A Figura 74 demonstra a capacidade para geracao de hidrogénio do
eletrodo de pasta de carbono sem modificagdo (EPC) e o eletrodo modificado
com BEG6 em diferentes proporgdes (2,5; 5,0; 10,0 e 15,0%), denominados como
EPBES®.

Figura 74 - Voltamogramas de voltametria linear em H2S04 1,00 mol L,
empregando o EPC e EPBEG em diferentes proporgdes (2,5; 5,0; 10,0 e 15,0%),
v=50mV s
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Os resultados ilustrados na Figura 74 demostram que a modificagdo dos
eletrodos com o BEG, resultaram na diminuigdo do nio e o aumento da j até a
proporcao de 10,0% de modificante. As respostas obtidas podem ser explicadas
pelas propriedades dos biocarvoes, tanto pela temperatura de pirdlise, que
resulta em estruturas com cavidades e em mais sitios ativos, quanto na presenca
de heteroatomos [114,222]. Ao aumentar a quantidade de modificante para
15,0%, observa-se que o n1o se descola para valores mais negativos e a redugao
de j. Isso pode estar relacionado na quantidade de modificante, pois a pasta
apresentou caracteristica “ressecada” e quebradica, consequentemente
diminuindo a agregacéao e a atividade do eletrodo. Dessa forma, a proporgéo de
10,0% de modificante foi escolhida [57].

As Figuras 75(a-b) demonstram o estudo feito com a finalidade de avaliar
a otimizagcdo da capacidade do eletrodo para geragao de hidrogénio, com a
ativagao dos sitios utilizando a técnica de VC e o monitoramento com as analises
de VL.

Figura 75 - Estudo em H2S04 1,00 mol L', empregando o EPBE6 10,0% em (a)

analise de voltametria ciclica com v =20,0 mV s™; (b) VLcomv=50mV s'e

analise do n1o.
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Nas Figuras 75(a-b) pode-se observar o aumento da j e a diminui¢do do n1o
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

condicbes acidas é devido a estrutura com cavidades, que € essencial para
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aumentar a condutividade. As mudangas que ocorrem na morfologia e topografia
com essa ativacado acida acarretam no aumento da area superficial especifica,
que pode oferecer canais ibnicos e areas de superficie ativas, essas cavidades
atuam como as vias de transporte de ions.

A avaliagao 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~"; v =5,0

mV s~ e analises do nqo.
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O estudo apresentado na Figura 76 demonstra o aumento da atividade
catalitica para a HER e a estabilidade durante 1000 ciclos. Cao et al. [114]
demonstrou que o eletrodo composto com biocarvao do pdlen da palmeira
(Palmyra spathe-pollen), pirolisado 750 °C e ativado com KOH, apresentou uma
variagao de 0,33 V para n1. Enquanto o EPBE6 10,0% demonstrou variagao de
0,43 V para n1o.

A reprodutibilidade foi avaliada com trés eletrodos distintos de EPBEG
10,0% e a avaliagéo do n1o (Figura 77a). Enquanto, a Figura 77(b) apresenta o
estudo com o objetivo de averiguar o valor inicial de sobrepotencial através das

extrapolacdes das retas.
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Figura 77 - Voltamogramas de VL em H2SO4 1,00 mol L-'e v = 5,0 mV s,

empregando o EPBE6 10,0% (a) analise de desvio padréo e (b) grafico do
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A Figura 77(a) demonstra que os valores obtidos para trés eletrodos com
BE6 10,0% resultaram em um desvio padrao de 4,71%, o que infere que o
eletrodo é reprodutivel. Na Figura 77(b), observa-se o grafico de resposta de
sobrepotencial versus densidade de corrente e os valores médios de trés
medi¢des repetidas juntamente com as barras de erro. O EPBE6 10,0%
apresenta uma maior resposta corrente resposta apoés 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 analise cinética de Tafel [45,59], devido a
proximidade dos resultados na Figura 73, o estudo foi realizado com os eletrodos
que atingiram o niwo (EPBE4 10,0%, EPBES 10,0% e EPBE6 10,0%),

apresentados na Figura 74.
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Figura 78 - Comparagédo das inclinagbes de Tafel dos eletrodos estudados
EPBE4 10,0%, EPBES5 10,0% e EPBEG6 10,0%.
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A Figura 78 apresenta os resultados dos calculos para inclinagao de Tafel,
comparando com diversos trabalhos na literatura, 0 mecanismo para os
eletrodos estudados foi de Volmer—Heyrovsky. O processo de Tafel &€ explicado
pela recombinagéo quimica, ou seja, em certos eletrodos, a cinética da reagéao é
rapida e a etapa limitante € a recombinagdo de dois atomos de hidrogénio
adsorvidos para formar o Hz. Isso explica os coeficientes de Tafel mais baixos
(~30 mV/dec), pois a reagdo n&do envolve um elétron adicional. Enquanto, o
processo de Heyrovsky € a dessor¢gdo quimica. Nesse caso, um elétron extra &
necessario para liberar o gas Hz, o que indica um mecanismo eletroquimico de
dessorgdo e que exige mais energia. Resultando em coeficientes de Tafel
intermediarios (~40-45 mV/dec) [59,114,224].

A Figura 79 apresentada o grafico de Nyquist obtido na analise de EIE, que
objetivou analisar resisténcia a transferéncia de carga do eletrodo EPBE6 10,0%
[219-221].
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Figura 79 - Grafico de Nyquist obtido da analise de EIE para a amostra EPBEG

10,0%, aplicando diferentes potenciais.
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O menor didmetro do semicirculo é atribuido 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 transferéncia de elétrons (Figura
79) [59,222,223].

Tabela 25 — Relacgao entre potencial aplicado e Rect.

Potencial (V vs. EPH) Ret (Q)
—0,07 67,4
~0,11 32,6
~0,17 22,0
~0,21 2,7

A estabilidade eletroquimica do catalisador HER desempenha um papel
vital para aplicagbes praticas e a estabilidade a longo prazo pode ser
determinada por estudos cronopotenciométricos. A Figura 80 demonstra o
estudo da estabilidade eletroquimica do EPBE6 10,0% aplicando —5,0 mA cm™2
por 200 h em 1,00 mol L' H2SOa.
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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~ H2SOa.
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A Figura 80 mostra a estabilidade do eletrodo que foi medida sob -5,0 mA
cm™ por 200 h em 1,00 mol L=' H2SO4. No estagio inicial, o valor de E aumentou
rapidamente, devido a ativacao inicial da superficie do eletrodo. Essa ativacao
foi relatada no trabalho de Prabu et al. [59], os autores informam que a melhora
na atividade sob condi¢cdes acidas foi atribuida a criacdo de varios novos sitios
ativos ou superficies modificadas que também poderiam promover a atividade
HER. A formacéo in situ de grupos contendo N na superficie, como NH ou NH2
sob meios acidos, poderia favorecer a reagao HER. O potencial se torna estavel
logo apds o estagio inicial de ativagdo por 200 horas e apresentou deterioragao
insignificante da atividade -catalitica [59,145]. A Tabela 26 apresenta a
comparacgao dos resultados das analises cronopotenciométricas descritas na

literatura e o presente trabalho.
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Tabela 26 — Relagdo entre composicdo do eletrodo, densidade de corrente

aplicada (j) e tempo da cronopotenciometria.

Eletrodo j(mAcm? Tempo (h) Trabalhos

Nano esferas de Niz2P—
Fe2P encapsuladas em 10 10 [169]
biocarvao dopado com
N/P
Nanocompdsito de

carbono derivado de 10 20 [115]

cascas de melancia e
CoCl2
EPBEG6 10,0% 5 200 Este trabalho*®

A Tabela 26 demonstra que o eletrodo produzido nesse trabalho possui
uma maior estabilidade, em comparacado com relatados na literatura. O eletrodo
EPBE6-10,0% demonstrou estabilidade por 200 h, o que € um desempenho
significativamente superior aos demais, embora tenha sido testado em uma
densidade de corrente menor (5 mA-cm=). Isso pode indicar que o material
possui alta durabilidade, mas sua eficiéncia em correntes maiores € inferior.

O eletrodo contribuiu para o trabalho por sua capacidade de preservar a
integridade da superficie, evitando a degradacdo e a expulsdo do material
eletrocatalitico devido a formagao de bolhas de gas, como ocorre no caso do
ECV. No entanto, durante a analise de estabilidade, foi observada a formacao
de bolhas na superficie do eletrodo. Embora, ao contrario do eletrodo anterior, o
EPBE6 n&o cause a expulsdo do material, sua estrutura ainda apresenta
desafios, uma vez que as bolhas podem dificultar o progresso da reagao de

evolugao de hidrogénio (HER) (Figura 81).
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Figura 81 — Superficie do ECV (7:3) durante a analise.

Dessa forma, o ECV (7:3) e 0o EPBEG6 10,0% demonstraram maior eficiéncia
do que os eletrodos ndo modificados, porém, a formagao de gas inviabiliza a sua
aplicacao em larga escala. Assim, o capitulo 4.4 apresentamos o estudo dos
compositos de materiais esponjosos para o processo de evolugao de hidrogénio
em escala semi-piloto, com o objetivo de reduzir a problematica da formagao do
gas na superficie do material.
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material esponjoso de biocarvao para aplicagcao
em HER
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Este capitulo demonstra os estudos sobre o material esponjoso modificado
com biocarvao (MEB). O conteudo sera estruturado em trés etapas: a primeira
abordara os resultados relacionados a composi¢ao e as caracteristicas do MEB;
a segunda etapa apresentara as analises de evolugao de hidrogénio utilizando o
MEB; e a terceira etapa se concentrara nas analises cromatograficas, utilizadas

para determinagéo da pureza do gas hidrogénio.

4.4.1 Caracteristicas 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 flexivel, necessitam de um substrato para garantir
resisténcia mecanica, melhorar a distribuicdo de carga e evitar deformacgdes
excessivas. Nesse trabalho, foram realizados estudos com diferentes suportes:
placas de acgo e titanio, como redes de aco e platina [225,226].

O aco se destaca em relagdo ao titanio e a platina por sua resisténcia,
versatilidade e custo acessivel. Embora o titdnio seja leve e resistente a
corrosao, seu alto custo e dificil fabricagao limitam seu uso. A platina, apesar de
duravel, € extremamente cara e pesada. Assim, 0 ago combina alta resisténcia,
maleabilidade e possibilidade de tratamento térmico, garantindo desempenho
superior em diversas aplicacdes. Além disso, sua ampla disponibilidade e custo-
beneficio fazem dele a melhor escolha para a maioria das industrias [6,90,93].

Dessa forma, foi feita a caracterizagdo da placa de ago (EPA) por analises
de MEV, para observar a superficie e EDS para averiguar a composicdo. Os

resultados estdo 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
magnificagcao de 1000 x e (b) e analise de EDS.
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Tabela 27 - Dados de porcentagem de massa e porcentagem atdbmica obtidos
dos espectros de EDS para o EPA.

Amostra/ Massa (%)

Elemento Al Si Cr Fe Ni
EPA 0,56 4,02 18,74 69,30 7,38

Amostral Atomo (%)

Elemento 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 multifasicas. A regiao
brilhante corresponde a matriz de ferrita, enquanto a regido escura corresponde
a graos de perlita [227,228]. A ferrita € um termo usado em metalurgia para
descrever uma fase cristalina do ferro que € magnética e que tem uma estrutura
cristalina cubica de faces centradas (CCC), além de ser encontrada em muitos
materiais, incluindo agos e ferros fundidos. A perlita € um composto

microestrutural encontrado em alguns tipos de ago e outros materiais metalicos.
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E organizado por camadas alternadas de ferrita (um composto de ferro) e
cementita (um composto de ferro e carbono). Essas camadas sédo 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 atémica obtidos dos
espectros de EDS para o EPA (Figura 82(b) e Tabela 27), demonstraram a
presencga de elevada quantidade de Fe e Cr, o que configura como ago 304. A
composigao quimica tipica do ago inoxidavel AlSI 304 é 66,34%, 18,00 a 20,00%,
8,00 a 10,50%, para o Fe, Cr e Ni, respectivamente [230]. Os acgos inoxidaveis,
como AISI 304, 316 e 316L, podem ser materiais cataliticos adequados para
melhorar o processo da HER [75].

Os substratos de ago oferecem diversas vantagens, porém, sua
durabilidade é reduzida devido a interagdo com a solucéo de acido sulfurico. A
partir disso, o estudo da corrosdo do substrato foi realizado para avaliar a
degradagao do EPA, o EPA modificado com o MEB e o MEB. Assim, o EPA foi
imerso em H2S04 1,00 mol L' e avaliadas por imagens de MEV em diferentes
tempos. As Figuras 83(a-f) apresentam o estudo realizado da morfologia do EPA

com magnificagdo de 3000x de 0 a 90 dias.



138

Figura 83 - Micrografias obtidas por MEV do EPA com magnificagédo de 3000x
em (a) 0 dia; (b) 15 dias; (c) 30 dias (d) 45 dias; (e) 60 dias e (f) 90 dias.

(a) (b)

Nas Figuras 83(a-f), foi possivel observar que com o aumento da exposigao
do EPA na solugdo de H2S04 1,00 mol L=' hd uma maior degradagdo. Esse
processo pode ser explicado, pois, devido a corrosdao e formagao de pites da
EPA em contato com a solugdo acida (Equagao 23). Os pites sdo pequenas
cavidades ou perfuragdes localizadas que se formam na superficie de um metal
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devido a corrosado localizada. Esse tipo de corrosdo ocorre quando ha uma
quebra na camada protetora do metal, geralmente causada por ambientes
agressivos [37,77].

Fe + H2SO4 — FeSO4 + H2 Equacao 23

Esse trabalho realizou varios estudos com diferentes aglutinantes para
formar o MEB: alcool polivinilico (PVA), parafina e esmalte incolor da marca
Risque®. O PVA demonstrou baixa estabilidade em diferentes solugbes acidas,
basicas e neutras. A parafina formava um material rigido e dificil de manusear
com pouco tempo de ter formado o compdsito. Enquanto que, o esmalte
apresentou melhoras para caracteristicas para o estudo da HER. A literatura
[231-233] demonstra que o esmalte (ES) vem se destacando como um material
acessivel e alternativo para a fabricacdo de compdsitos com material
carbonaceo para aplicagdo em eletroanalise de diversas matrizes e analitos.

Dessa forma, as Figuras 84(a-c) demonstram o processo de corrosdo no
EPA modificado com o material esponjoso e avalia se a degradagao seria similar
ao EPA sem modificagdo. O MEB foi composto por 40,0% de esmalte,30,0% de
acetonitrila, 20,0% de grafite e 10,0% de BEG.
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Figura 84 - Micrografias do EPA ES40,0%:AC30,0%:GR20,0%:BE6 10,0%
obtidas por MEV com magnificagdo de 3000x com (a) O dia; (b) 45 dias e (c) 90

dias.

(a) (b)

As Figuras 84(a-c) demonstram que a modificagdo com o MEB, permitiu
uma menor degradacgao da placa de ago, o que aponta que o material pode ser
utilizado para protecao dos substratos metalicos para reagao de evolugédo de
hidrogénio. Porém, em comparagao com o eletrodo sem a modificagao (EPA),
observa-se uma diminuigdo significativa da corrosdo no material. Assim, foi
realizado o estudo para avaliar a degradagao do material esponjoso de biocarvao

exposta a solugao acida (Figuras 85(a-c)).
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Figura 85 - Micrografias dos materiais esponjosos de biocarvao obtidas por MEV
com magnificagdo de 3000x com (a) O dia; (b) 45 dias e (c) 90 dias.

(@)

As Figuras 85(a-c) demonstram que com o aumento da exposi¢do da MEB

na solugdo de H2S0s 1,00 mol L' ndo houve uma mudancga significativa na
morfologia do material e observa-se a presenca de cavidades na estrutura, o que
justifica a continuidade e utilizagdo desse material como modificantes dos
eletrodos.

Apods esses resultados, foram feitas anélises de evolugao de hidrogénio,
porém, o MEB era desprendido da superficie do substrato devido a formacgao de
bolhas de gas. Assim, os estudos deram seguimento com a rede de ago como
substrato, o que resultou na estabilidade do eletrodo produzido.

A Tabela 28 apresenta os resultados referentes a composicdo do MEB
sobre o substrato da rede de aco e sua aderéncia para ser utilizado como

modificante dos eletrodos.
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Tabela 28 - Relagédo das proporgdes utilizadas na obtengcdo dos materiais esponjosos e a aderéncia dos compdsitos formados no

substrato da rede de ago (ERA). Propor¢ao massa:massa (%:%).

ES (%) ACN (%) GR (%) Biocarvao (%) Aderéncia Imagem
70 - 20 10 Alta
50 20 15 15 Baixissima

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 compdsito possui aderéncia
no substrato rede de aco inox em diferentes proporcdes. O eletrodo demonstrou
aspecto “ressecado” e “quebradi¢ca” nas proporcdes superiores a 10,0% de
biocarvao. Esse processo pode ser explicado, pois o aglutinante foi absorvido
pelo biocarvdo. O compdsito apresentou uma menor aderéncia com proporcao
superior a 35,0% de AC, pois o material ndo ficava aderido na superficie da rede
de aco. 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 aderéncia ao
substrato. Dessa forma, esses foram submetidos as analises 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-'; v =5,0 mV s~'; usando (a) ERA ES40,0%:AC30,0%:GR20,0%:BE6
10,0%; (b) ERA ES35,0%:AC35,0%:GR20,0%:BE6 10,0.

(a) (b)

ERA ES40,0% AC30,0% GR20,0% BE6 10,0% ERA ES35,0% AC35,0% GR20,0% BE6 10,0%
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-100 1
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1 ciclo
—— 300 ciclos
—— 500 ciclos

-200 4

——700 ciclos 1 ——700 ciclos
——1000 ciclos —— 1000 ciclos
-200 T T -300 T T T T T T
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 -0,6 -0,4 -0,2 0,0
E (V vs. EPH) E (V vs. EPH)

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
reducao do sobrepotencial, enquanto o ERA ES35,0%:AC35,0%:GR20,0%:BE6
10,0 exibiu uma variagéo brusca. Esse comportamento pode ser explicado, pois,
apos algumas varreduras, o material comegou 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 caracteristicas necessarias
para prosseguir nas futuras analises, assim para facilitar a escrita, o eletrodo

escolhido sera chamado como ERAM.
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4.4.2 Anélises eletroquimicas e eletrolises da agua para geragdo de hidrogénio

verde

O material esponjoso de grafite e biocarvdo sdo compdsitos que podem
aumentar a atividade catalitica da reagao de evolugao de hidrogénio devido a
sua estrutura tridimensional, que facilita a velocidade da reagdo 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 biocarvdo em sua
composicao (ERAM). Através das analises de MEV foi avaliado a morfologia, a
composi¢cdo 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-", v=5,0 mV s7'; (b) anélise de MEV antes de 1 ciclo e (c) apds 2000 ciclos.
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Tabela 29 - Dados de porcentagem de massa e porcentagem atdmica obtidos dos espectros de EDS para o ERAM antes dos ciclos

e apos 2000 ciclos.

Amostra/ Massa (%)
Elemento Al C Cl Fe K Mg N Na o S Si
Antes dos
. 0,56 36,20 0,53 0,00 0,42 1,09 12,51 1,39 41,40 4,36 1,53
ciclos
Apods 2000
. 0,00 22,08 0,00 33,90 5,23 0,00 5,71 0,00 27,62 5,46 0,00
ciclos
Amostra/ Atomo (%)
Elemento Al C Cl Fe K Mg N Na (o) S Si
Antes dos
. 0,31 44,08 0,22 0,00 0,16 0,66 13,06 0,88 37,85 1,99 0,80
ciclos
Apds 2000

o 0,00 37,65 0,00 12,43 2,74 0,00 8,34 0,00 35,35 3,49 0,00
CICIOS
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A Figura 87(a) demonstra o aumento da corrente e diminuigdo do
sobrepontencial pelos motivos discutidos anteriormente. Assim, pode-se
observar o aumento das cavidades em comparacao das Figuras 87(b-c). A partir
de 1300 ciclos de VL, o ERAM apresentou a redu¢cdo do aumento na intensidade
de corrente, o que pode estar relacionado a redugdo na proporcdo de
heteroatomos presentes no material esponjoso, conforme encontrado na analise
de EDS (Tabela 29).

A Figura 88 demonstra o estudo da estabilidade eletroquimica do ERAM
aplicando de -1,0 a -200 mA cm™2 por 220 h em 1,00 mol L=' H2SOa.

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= H2SOa.

0,4

0,2

=
(=)

-1 mA
-0,2

-0,4

-0,6 -

Potencial (V vs. EPH)

-0,8 -

1,0

'1 ,2 T Y T v ) M ! v J
0 50 100 150 200
Tempo (h)

A Figura 88 mostra a estabilidade do eletrodo que foi medida sob -1,0 a -
200,0 mA cm2 por 220 h em 1,00 mol L=' H2SOa4. No estégio inicial, o valor de E
aumentou rapidamente devido a ativacao inicial da superficie do eletrodo. O
ERAM demonstrou estabilidade com maior tempo e em maior corrente aplicada.
As bolhas de gas nao permaneciam na superficie do eletrodo, resolvendo os

problemas obtidos nos eletrodos anteriores, como apresentado na Figura 89.
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Figura 89 - Superficie do ERAM durante as analises.

A HER é essencialmente um processo eletroquimico no qual ocorrem
reacoes redox na interface eletrodo/eletrdlito. A eficacia dos eletrodos HER é
influenciada por trés fatores principais. Primeiramente, os catalisadores
utilizados devem ter alta atividade eletrocatalitica intrinseca, para facilitar a
transferéncia de elétrons entre os ions H3O* e o eletrodo. Em segundo lugar, o
eletrodo e o catalisador precisam ter estruturas altamente porosas que possam
fornecer canais suficientes para a difusdo de ions H3O" e transporte de bolhas
dentro do eletrodo. Em terceiro lugar, a natureza da superficie do eletrodo deve
favorecer a evolugédo de bolhas de hidrogénio, uma vez que as bolhas podem
obstruir a difusao iénica e reduzir a area superficial efetiva do eletrodo. Assim,
materiais com abundancia de poros na estrutura e alta condutividade elétrica tem
sido amplamente utilizados como substratos de eletrodos em processos
eletrocataliticos [58,59]. Varios estudos relataram melhorias nas capacidades
eletrocataliticas devido ao uso de estruturas porosas, como observado para o
material esponjoso desenvolvido neste estudo [58,236—-238].

Os resultados obtidos permitiram conhecer as caracteristicas do ERAM,
dessa forma, foram realizadas analises cronoamperométricas (eletrélises) para

analisar os comportamentos do material esponjoso em solugdes aquosas.
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As Figuras 90(a-c) apresentam as analises cronoamperométricas com

diferentes potenciais e diferentes meios eletroliticos. As Tabelas 30, 31 e

32Tabela 31 demonstram os resumos dos dados obtidos nas analises de

cronoamperometria, com o objetivo de avaliar a estabilidade com diferentes

potenciais e tempos de eletrélises, utilizando eletrodo de rede aco inox

modificado com material esponjoso de biocarvao de esterco bovino pirolisado a
600°C.

Figura 90 — VVoltamogramas de cronoamperometria por 10 minutos, empregando

o ERAM (a) em H2S04 1,00 mol L-; (b) KOH 0,50 mol L~ e (c) NaCl 3,5%.
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Tabela 30 - Resumo dos resultados obtidos das eletrdlises utilizando o ERAM.

eletsr‘gtl:l;%aélci)tica I(Dvost.elglgil-a:)I L?::%?i::: Estabilidade
‘I,OOHZn\?c()?T_ -1 -0,17a-2,0V 3 horas Estavel
0,5|(_)|2r§184L -1 -0,1a-20V 3 horas Estavel
‘I,OOKraclj -1 -0,1a-1,8V 2 horas EStéVG'\j’té -1,4
0,50KnC1)c|j| = —0,1a-16V 2 horas Estavel \z;té 14
0,25Kr22|| L —01a-12V  2horas Estavel \jté 1,4
1,0(;\l Mol L -01a-1,1V  2horas Estavel \";‘té 1.1
0,5(;\l 2%: L —01a-11V  2horas Estavel \jté 1,1
235% -0,1a-12V 8 horas EStével\;"té -1.2
0,25 moTcL)lj +Nacl 01a-12 8 horas Estavel até —1,2
3,5% Vv y

As Figuras 90(a-c) demonstraram os estudos cronoamperométricos em
diferentes meios eletroliticos. Os resultados apontam que o ERAM demonstrou
estabilidade em solugao eletrolitica acida em uma faixa de potencial maior.
Analises com maiores periodos de tempo, pois, 0 sistema aquecia, inviabilizando
o processo. Em solucéo basica, o ERAM apresentou menor estabilidade apds —
1,4 V, acarretando na degradacdo do MEB (Figura 91(a)). Constatou-se o
mesmo comportamento em solug¢des salinas apds —1,1V (Figura 91(b)), porém,
nao € observado na concentragao de 3,5% de NaCl. Em adicional, as eletrolises
contendo uma mistura de eletrdlitos KOH e solugédo 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 — Desagregacao do material esponjoso da superficie em meio (a)

basico e (b) salino.

Os resultados observados nas Figuras 91(a-b) podem ser explicadas, pois,
o ERAM ¢é composto por esmalte incolor da marca Risque a base de
nitrocelulose. A nitrocelulose pode ser hidrolisada em meio alcalino e salino,
levando a degradagao do material esponjoso. O trabalho de Paula et al. [239]
demonstra que a hidrélise alcalina ocorre mais facilmente do que a hidrdlise
acida para compostos que tém um grupo carbonila (C=0), como ésteres e
amidas. O nucledfilo OH - e CI -, presentes na solugao alcalina e salina, € um
nucledfilo mais forte do que o H20 e ataca o carbono do grupo carbonila com
mais facilidade. Esse processo explica a degradagédo da esponja nas analises
cronoamperométricas salinas e basicas. O mecanismo reacional esta

apresentado na Figura 92.
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Figura 92 — Mecanismo da hidrolise da celulose.
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A determinagdo do fluxo de gas H2 produzido nas eletrélises foram
realizados em diferentes meios eletroliticos: H2SO4 (Tabela 31), KOH (abela 32)
e NaCl (Tabela 33)

Tabela 31 - Resumo dos resultados obtidos das eletrélises utilizando o ERAM e
obtengdo do fluxo em H2S04 1,0 e 0,5 mol L .

Concentragao Potencial Corrente Fluxo
(mol L -1) (V vs. EPH) (mA) (mL min 1)
0,1 -0,07 -
-0,1 -0,5 -
-0,3 -2,8 0,01
1,0 0,5 -12 0,03
0,7 —46 0,20
0,9 -148 0,90
-1,1 -350 2,30
0,1 -0,14 -
-0,1 -0,6 -
-0,3 -2 -
0,5 -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 eletrélises utilizando o ERAM e
obtencgdo do fluxo em KOH 1,0 e 0,5 mol L .

Concentragao Potencial Corrente Fluxo
(mol L -1) (V vs. EPH) (mA) (mL min 1)
0,1 -0,16 -
-0,1 -0,2 -
-0,3 -0,2 -
1,0 -0,5 —0,4 -
-0,7 0,9 -
-0,9 -1,5 -
-1,1 -2,5 -
0,1 -0,05 -
-0,1 -0,05 -
-0,3 -0,06 -
0,5 -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 eletrolises utilizando o ERAM e
obtencgdo do fluxo em NaCl 1,0 e 0,5 mol L .

Concentragao Potencial Corrente Fluxo
(mol L -1) (V vs. EPH) (mA) (mL min 1)
0,1 -0,13 -
-0,1 -0,5 -
-0,3 -1,1 -
1,0 -0,5 -1.9 -
-0,7 -3,0 -
-0,9 -5,8 -
-1,1 -9,5 -
0,1 0,34 -
-0,1 -0,12 -
-0,3 -0,59 -
0,5 -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 eletrdlises, pode-
se constatar que solugdes mais concentradas dos eletrdlitos aumentam a
corrente obtida. Esse fato pode ser explicado pela redugdo da resisténcia e a
maior presenga de ions para HER. Tal fator implicou na leitura do fluxo de gas
produzido com a solugao acida.

Dessa forma, foram realizadas eletrdlises durante 3 horas com eletrodo
esponjoso de biocarvao de esterco bovino pirolisado a 600°C (BEG) e realizadas
coletas de gas para avaliagdo da pureza do hidrogénio produzido (Figura 93).
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Figura 93 — Eletrolises em H2S04 1,00 mol L ' com eletrodo de rede ago inox
modificado com material esponjoso de biocarvao de esterco bovino pirolisado a
600 °C (preto) e biocarvao de aguapé pirolisado a 500 °C (vermelho).
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A Figura 93 demonstra que os eletrodos possuem estabilidade por 3 horas.
O eletrodo com BE6 apresentou maior valor de corrente e estabilidade em
comparagao ao eletrodo modificado com o BA5. Durante esse estudo foram

realizadas as coletas de gas H2 para avaliagdo da pureza do hidrogénio
produzido [240].

4.4.3 Analises cromatograficas dos gases

A partir dos cromatogramas obtidos durante as analises dos gases (Figura
94), observa-se, em ambas as amostras, a presenga de um unico pico
cromatografico, correspondente ao gas hidrogénio, indicando que as amostras
produzidas possuem elevada pureza.



Figura 94 — Cromatogramas das amostras de gas produzidas

eletrolises.
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Ao comparar o gas obtido durante a segunda amostragem com misturas

padrdes de hidrogénio com pureza variando entre 70% e 100% (Figura 94), foi

observado que pico de derivado da amostra da segunda amostragem se

sobrepde com o pico de H2 na amostra padrdao a 100% de hidrogénio. Esse

resultado indica que apos a estabilizagdo do fluxo de gas produzido, a pureza

obtida é de aproximadamente 100%.

As Figuras 95(a-b) demonstram a comparagéo da amostra 2 com misturas

padrées de H2 e a comparagdo do padrdo de hidrogénio em diferentes

porcentagens e o gas coletado na eletrdlise.
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Figura 95 — (a) Comparagdo da amostra 2 com misturas padrboes de Hz2 e (b)
Comparacédo do padrdo de hidrogénio em diferentes porcentagens e o gas
coletado na eletrdlise.
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A Figura 95(a) demonstra o aumento da pureza dos gases coletados. O
gas da primeira coleta apresentou menor porcentagem de pureza, devido a
liberacdo de compostos volateis da decomposi¢cao do eletrodo. Enquanto que, a
porcentagem da segunda coleta foi superior, pois, reduziu-se essas
decomposigdes, o que corrobora com as analises da Figura 95(b) [240].

A quantificagdo da pureza foi realizada apos a constru¢do de uma curva
analitica utilizando os padrdes de gas hidrogénio citado anteriormente. A curva
analitica obtida esta representada na Figura 96 e apresentou um coeficiente de

determinagdo (R?) de 0,9991 indicando elevada linearidade.
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Figura 96 — Curva analitica de pureza de Hz vs area cromatografica.
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Apoés a etapa de quantificacio, foi observado que a amostra 1 apresentou
uma pureza em Hz de ~93% (v/v) enquanto a amostra 2 apresentou uma pureza
de ~99% (v/v). A diferenga entre a pureza na amostra 1 e 2 pode ser devida ao
processo de estabilizagdo e purga do sistema de eletrdlise, o qual, apds a

estabilizagdo, o gas produzido apresenta uma maior pureza [240].

5. CONCLUSOES

Os biocarvées de aguapé e esterco bovino foram obtidos em diferentes
temperaturas de pirdlise e caracterizados por analises imediata, elementar,
estrutural (FTIR, TG, DRX, Raman) e de superficie (MEV/EDS, BET/BJH). A
modificagcdo de diversos substratos com esses biocarvées demonstrou
resultados promissores para a geracdo de hidrogénio de baixo carbono
(hidrogénio verde). As otimizagdes das composigdes, dos sistemas e das
técnicas eletroquimicas, utilizando o eletrodo ECV, resultou na diminuicdo do
sobrepotencial e no aumento da densidade de corrente durante as reacdes de
evolugao de hidrogénio (HER).

Dentre os materiais estudados, o BE6 destacou-se com o desempenho
mais promissor, conforme evidenciado pelos estudos de ativagdo, estabilidade,

Tafel, impedancia e cronoamperometria. Além disso, o eletrodo de pasta de
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carbono mostrou eficiéncia comparavel ao ECV, com a vantagem de menor
custo de obtencgdo. Foi também desenvolvido um material esponjoso composto
de biocarvao/grafite/aglutinante, que aumentou as cavidades do material e
ofereceu protec¢ao ao substrato, favorecendo a evolugao de hidrogénio em meio
acido.

A pesquisa confirma que os eletrodos modificados com biocarvéao, incluindo
ECV, pasta de carbono (EPC), rede de ago (ERA) e o material esponjoso poroso,
apresentam caracteristicas favoraveis para processos eletrocataliticos,
alinhando-se com os resultados da literatura.

Com base nisso, o ERAM demonstrou aumento da corrente resposta e
diminuicdo do sobrepotencial, como também estabilidade por 220h. As bolhas
de gas ndo permaneciam na superficie do eletrodo, resolvendo os problemas
obtidos nos eletrodos anteriores. Além disso, o gas produzido foi avaliado por
cromatografia e apresentou elevada pureza.

Assim, o trabalho desenvolvido contribui significativamente para o avango
dos estudos de evolugdo de hidrogénio e para o desenvolvimento de novos
eletrodos e materiais catalisadores, potencializando a geragao de hidrogénio de

baixo carbono (hidrogénio verde), em conformidade com os objetivos tragados.

6. PERSPECTIVAS DO TRABALHO

. Modificacdo do biocarvdo com compostos quimicos para intensificar a
capacidade eletrocatalitica;

o Producdo de um eletrolisador para a HER e aplicagdes em maiores
escalas.
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