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1. RESUMO

Existem residuos gerados pelo aproveitamento da biomassa, e foi pensando no reaproveitamento desses
residuos que surgiu a criagdo de um processo eletroquimico com a utilizagdo e fabricagdo de um eletrolisador
para avaliar a obtencédo de gases com potencial energético para reaproveitamento como fonte de energia limpa.
Sabe-se também que os gases hidrogénio e monéxido de carbono podem ser usados como fontes de energia.
Assim, neste trabalho foi utilizado uma mistura de bagago de cana e bagago de malte como residuos de
biomassa para a obtengdo de gases pelo processo de eletrélise da dgua e analisar suas respectivas influéncias
no comportamento eletroquimico de solugdes contendo diferentes concentragdes de massa desses dois
residuos. Os resultados de densidade de corrente mostraram que a adi¢do dos residuos de biomassa tende a
diminuir a corrente total do sistema com o aumento da concentragdo dos residuos. As andlises de eficiéncia
faradéica e densidade corrente parcial confirmaram os resultados obtidos através da densidade de corrente para
a produgdo de hidrogénio formado no catodo, com menor eficiéncia faradaica para hidrogénio e valores de
corrente reduzidos no sistema conforme a concentragéo de residuo de biomassa evolui. Porém, o gas monéxido
de carbono, formado no anodo, teve sua eficiéncia de produgdo aumentada com o aumento da concentracéo de

residuo de biomassa com 1% de biomassa em solugao.
2. ABSTRACT

There are residues generated by the use of biomass. It was thinking about the reuse of these residues that
created an electrochemical process with the use and manufacture of an electrolyzer to evaluate the obtaining of
gases with energetic potential for reuse as a clean energy source. It is also known that hydrogen and carbon
monoxide gases can be used as energy sources. Thus, in this work, a mixture of sugarcane bagasse and malt
bagasse was used as biomass residues to obtain gases by the water electrolysis process and analyze their
respective influences on the electrochemical behavior of solutions containing different mass concentrations of
these two residues. The results of current density showed that the addition of the biomass residues tends to
decrease the system's total current with the increase of the residues' concentration. The analysis of faradic
efficiency and partial current density confirmed the results obtained through the current density for hydrogen
production formed at the cathode, with lower faradic efficiency for hydrogen and reduced current values in the
system as the biomass concentration residue evolves. However, the carbon monoxide gas formed at the anode
had its production efficiency increased with the increase in the concentration of biomass residue with 1% of the

biomass in solution.
3. INTRODUCAO

Os processos biotecnoldgicos estdo em uma tendéncia crescente de uso eficiente e valor agregado aos
residuos. Os residuos agroindustriais vém despertando interesse como estoque renovavel, em abundancia e a
baixo prego. O acumulo de residuos se apresenta como um fator negativo quando se trata de problemas
ecologicos e econdmicos. No entanto, sao fontes renovaveis utilizadas para bioconversao [1]. Em 2016, 8,8% da
energia elétrica do pais foi gerada com o uso de biomassa como insumo [2]. Segundo a Agéncia Internacional
de Energia (IEA), o Brasil ocupa o terceiro lugar no mundo na geragdo de energia renovavel [3]. Os processos
biotecnolégicos estdo em uma tendéncia cada vez maior de uso eficiente e valor agregado aos residuos
agroindustriais A biomassa lignocelulésica € uma fonte organica abundante e uma matéria-prima promissora
para a produgao sustentavel de bioquimicos, biocombustiveis, bioetanol e outros produtos de alto valor [4]. As

biomassas lignocelulésicas sédo compostas principalmente por trés componentes: hemicelulose, celulose e
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lignina [5-8].

Os novos métodos que utilizam a biomassa como insumo economizam energia devido a facilidade de obtengdo
e economia no uso [9,10]. O bagaco da cana de aglcar proporcionou a geragao de calor e eletricidade sem
custo adicional significativo. Uma tonelada de matéria-prima moida resulta em 250 kg de bagaco e 204 kg de
palha e pontas [11]. No Brasil, o bagago da cana de aglcar é o maior subproduto lignocelulésico agricola. Nas
safras 2015/2016, foram processadas mais de 650 milhdes de toneladas [12]. Existem estudos desenvolvidos
que analisam a produgdo de papel a partir de fontes de celulose [13,14], e também estudos para o bagago de
cana-de-aglcar [15-16]. A indUstria cervejeira gera compostos organicos de alto valor nutritivo, bem como seu
contetido mineral. Além disso, como residuo, podem ser usados como matéria-prima de baixo custo em muitos
processos de fermentacéo industrial [17]. Cerca de 20 kg de malte Umido sdo produzidos por 100 litros de

cerveja produzida [18].

Portanto, considerando a importancia do reaproveitamento desses residuos e seus potenciais energéticos, o
presente estudo tem como objetivo avaliar o efeito da adicdo de bagago de biomassa sobre a produgéo e
eficiéncia de hidrogénio e monodxido de carbono gasosos através da aplicacdo de corrente por processo
cronoamperomeétrico e, adicionalmente, avaliar o desenvolvimento da corrente em solugédo através de diferentes

concentragdes de biomassa na solugdo eletrolitica.
4. METODOLOGIA
4.1. Moagem e peneiramento das biomassas

Os residuos de biomassa escolhidos para comparagdo sdo compostos lignocelulésicos amplamente utilizados
no cenario agricola brasileiro. O bagago de cana de agucar usado foi obtido de um comerciante local em Osorio,
Brasil. O bagaco de malte foi adquirido da industria brasileira de malte de cevada (Agraria). As duas diferentes
biomassas foram separadas e posteriormente secas em um forno a 60 graus Celsius, trituradas em um

liquidificador e moinho de bolas planetario, e entdo peneiradas em um filtro com malha 60.
4.2. Caracterizagdo através de MEV e FTIR

Para analisar a estrutura e morfologia das biomassas, foi utilizado um equipamento de bancada de Microscépio
Eletronico de Varredura (MEV) (HitachiTM3000), com feixes de 5 e 15 keV. Andlises de espectroscopia de
infravermelho foram realizadas para determinar as ligagdes quimicas presentes nos residuos utilizando
espectrometro FTIR / NIR, modelo FRONTIER, marca PERKIN-ELMER com resolugédo de 8 cm-1 e varredura
de 4000-400 cm-1.

4.3. Construgao dos eletrolisador

O eletrolisador foi construido com vidro de borossilicato, duas tampas com UHMWPE (polietileno de ultra alto
peso molecular), eletrodos de trabalho e contra eletrodos de Ti com diametro de 15 mm e 11,1 cm? de area
exposta (espagados por 2,65 cm) e eletrodo de referéncia Ag/AgCl. O volume interno do eletrolisador é de 285

ml.
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Figura 1. Eletrolisador com eletrodos de Ti projetado para realizar as analises de cronoamperometria.

A solugdo utilizada como eletrdlito foi preparada utilizando 100 ml de KOH 0,1M para anélise de
cronoamperometria. Quatro concentragdes diferentes em massa da mistura de bagaco de cana de aglcar e
malte nas mesmas proporgdes foram utilizadas durante todas as andlises: 0%, 0,01%, 0,1% e 1% de biomassa

em solugao.
4.4. Andlises de corrente por cronoamperometria

As medicdes eletroquimicas foram realizadas usando um potenciostato / galvanostato Autolab/PGSTAT101.
Nas andlises de cronoamperometria, um potencial de -1,8 V foi aplicado por 60 minutos com amostras colhidas

a cada 15 minutos para serem analisadas por cromatografia gasosa simultaneamente.
4.5 Andlise da produgéo de gases por cromatografia

A quantificagdo da fase gasosa produzida foi realizada por meio de cromatédgrafo a gas (Agilent 7890 GC),
utilizando coluna Porapak-Q malha 80/100 equipada com detector de condutividade térmica (TCD) e conectada
em série com detector FID. As amostras foram preparadas para avaliar a quantificacdo dos gases produzidos:
H2 e CO. As medidas foram realizadas em intervalos de 15 minutos, utilizando-se uma seringa estanque com

volume maximo de 50 pL.
4.6 Analises de eficiéncia faradaica e densidade de corrente parcial

Neste trabalho, valores de eficiéncia faradaica foram calculados para dois gases: hidrogénio e mondxido de

carbono. A eficiéncia faradaica (FE) foi calculada de acordo com a férmula:

y
Fl (%)10—6 n (Eq-1)

FE =

Onde.

F = constante de Fadaray (C / mol).
y = area do cromatografo (area).

b = slope (area / pmol).

v = volume de inje¢do (ml).

n = elétrons transferidos (e-).

| = corrente aplicada (A).
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t = tempo de eletrdlise (s).

Para correlacionar a eficiéncia faradaica obtida com a densidade de corrente encontrada no sistema, a
densidade de corrente parcial foi calculada para os dois gases: hidrogénio e monéxido de carbono, de acordo

com a férmula:
. I
Ji = FE.()) Ea2)
A
Onde.
ji = densidade de corrente parcial (A / cm2).
FE = eficiéncia faradaica (n, eff).
| = corrente aplicada (A).
A = area do eletrodo em contato com a solugéo (cm2).

As etapas e anélises do trabalho evoluiram de acordo com o Esquema 1.
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Processamento Solugéo Cronoamperometria
e caracterizagéo
Residuo de Eletrolisador Cromatografia
biomassa gasosa

Esquema 1. llustragdo esquematica da evolugdo cronolégica das etapas do trabalho.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

As micrografias dos residuos de biomassa ja moidas e peneiradas estdo apresentadas na Figura 2.

TM3000_3091 2020/06/29 04:02 HL D67 x400 20() TM3000_3088 2020/0629 0351 HL D68 x400 200um

Figura 2. Micrografias eletronicas de varredura (SEM) de biomassa seca antes de usa-la no processo de

eletrolise. Imagens SEM de bagacgo de cana de agucar em (a), imagens SEM de bagago de malte em (b).

As micrografias obtidas mostraram aglomerados de particulas com tamanhos menores que 100 pm. O formato

de agulha é observado na estrutura morfolégica do bagaco da cana-de-agulcar.

Para avaliar as ligagdes quimicas presentes nos residuos, andlises de FTIR foram realizadas nas duas

biomassas separadamente e plotadas no mesmo gréafico para que comparagoes e andlises pudessem ser feitas.
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Figura 3. Transformadas de Fourier, espectros de infravermelho de bagago de cana de aglcar e bagago de

malte moidos e secos antes do processo de eletrolise assistida por agua.

Para todos os residuos, uma banda em comum revela a presenga de lignina organica, celulose e grupos
organicos de hemicelulose, tais como: uma banda larga centrada em 3340 cm-1 que indica grupos de
alongamento O-H e HNH, em 2925 cm-1 um alongamento C-H de C-Hx alifatico, uma banda discreta centrada
em 1742 cm-1 indica alongamento C=0 de compostos de carboxila e cetonas, uma banda larga e néo intensa
centrada em 1640cm-1 s&o assinaturas de vibragdes de alongamento C=O, em 1100 e 1010 cm-1 sdo
atribuidas a vibragdes de alongamento C-O-C em celulose e hemicelulose e a banda de absorbancia observada
em 1053 cm-1 podem estar relacionadas ao alongamento C—-O dos grupos carboxila e a flexdo da banda de
vibracdo dos grupos hidroxila [19-21]. No bagaco de malte, foi observada uma banda de absorbancia
caracteristica em 1152 cm-1 e é atribuida & estrutura molecular dos carboidratos, como a amilose e
amilopectina presente nos graos de cevada e possivel remanescente no residuo apés o processo de fabricagdo

da cerveja artesanal [22].

Apés as caracterizagdes, as biomassas foram dissolvidas e homogeneizadas em solugdo de KOH 0,1M para
iniciar o processo de cronoamperometria. Os valores de densidade de corrente em fungdo do tempo para cada

diferente concentracéo de residuos de biomassa foram apresentados na Figura 4.
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Figura 4. Densidade de corrente em funcédo do tempo obtidos através do processo de cronoamperometria da

mistura de bagaco de cana de aglcar e malte para as concentragdes de 0; 0,01; 0,1 e 1% em massa.

Os valores de densidade de correntes mostrados na Figura X. apresentam uma tendéncia direta entre a
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diminuicdo de densidade de corrente no sistema e o aumento na concentragdo de biomassa em solugéo,
tornando a solugdo mais resistiva. Como as andlises ndo passaram por aquecimento prévio e ndo houveram
adicdes de agendes oxidantes, as solugdes podem nao ter tido potencial aplicado suficiente para que os
residuos oxidassem de forma mais eficaz, aumentando a densidade de corrente no sistema, como observado
no estudo de Le Yang et al., constatando ao aumentar a concentragéo de glicose em uma solugéo contendo 1M

Fe3+ e HCI, ocorreu um aumento na corrente do sistema entre os potenciais de 0,1 a 1,2 V [23].

A Figura 5 ilustra o comportamento da eficiéncia faradaica das solugdes em funcédo da concentragdo dos
residuos de biomassa, através da densidade de corrente parcial para hidrogénio apés 60 minutos de aplicagao

de tensdo através do processo de cronoamperometria.
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Figura 5. Densidade de corrente parcial para hidrogénio apés 60 minutos de cronoamperometria da mistura de

bagacgo de cana de agucar e malte para as concentragées de 0; 0,01; 0,1 e 1% em massa.

Os valores obtidos sdo mostrados na Figura 5 revelam que a densidade de corrente parcial para hidrogénio (ji
H2) tende a diminuir com o aumento da concentragdo de residuos de biomassa. No entanto, é possivel que a
voltagem aplicada no sistema nao seja suficiente para quebrar as ligagbes C-H contidas nas estruturas de

residuos e gaseificar ions de hidrogénio livres.

As analises de densidade de corrente parcial para monéxido de carbono (ji CO) foram apresentadas na Figura 5.
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Figura 5. Densidade de corrente parcial para monéxido de carbono apés 60 minutos de cronoamperometria da

mistura de bagaco de cana de aglcar e malte para as concentragdes de 0; 0,01; 0,1 e 1% em massa.

Podemos observar que mesmo com a diminuicdo de densidade de corrente no sistema com o aumento de
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concentragdo de biomassa, a densidade de corrente parcial para o monoxido de carbono obteve valores
expressivos (5 pA/cm?) para a concentragdo de 1% de biomassa em solugdo. Esse resultado indica a formagao
gasosa mais eficiente para mondxido de carbono mesmo em correntes mais baixas, sendo esse um ponto
positivo, uma vez que valores menores de tensdo necessitem ser aplicados no processo de eletrélise por

cronoamperometria visando a formagao gasosa.
6. CONCLUSOES

As andlises de densidade de corrente por cronoamperometria mostraram uma tendéncia de diminuicdo da
corrente no sistema com o aumento da concentragdo de biomassa em solugdo. Na andlise da eficiéncia
faradaica e densidade de corrente parcial, observou-se uma diminuigdo na eficiéncia de produgéao de H2 com o
aumento na concentracdo de residuos de biomassa. No entanto, houve um aumento na eficiéncia da produgao
de CO com o aumento da concentracé@o de residuo de biomassa, abrindo um novo leque de possibilidades de
estudos de aumento das concentracdes de biomassa ou aumento da tensdo aplicada. Existem variagées no
processo que podem ser consideradas em trabalhos futuros, tais como: alteragao dos eletrodos de trabalho,
variagao da temperatura da solucdo, aplicagdes de tensdes maiores em cronoamperometria, uso de diferentes
concentracbes de massa, adi¢cdo de agentes oxidantes, e analise individual de cada residuo de biomassa na

produgédo de gases ao misturar biomassas.
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