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RESUMO 

 

 

A geração de energia por usinas termelétricas movidas a biomassa no Brasil cresceu cerca de 3% 

nos últimos três anos. Em 2016, 8,8% da energia elétrica do Brasil foi gerada a partir da biomassa 

como insumo. No entanto, a geração de resíduos tem motivado o planejamento e a utilização de 

processos eletroquímicos para avaliar os gases obtidos (principalmente hidrogênio e monóxido de 

carbono) como fontes de energia limpa. Embora já existam processos termoquímicos que utilizam 

biomassa como fonte de energia, poucos relatos sobre o estudo desse processo por eletrólise estão 

disponíveis. Neste trabalho, descrevemos um processo de eletrólise de água utilizando um 

eletrolisador de tipo alcalino e resíduos de biomassa (bagaço de cana, casca de arroz e bagaço de 

malte) como fonte de obtenção de gases com potencial uso como fontes de energia limpa. Para 

tais fins, a influência da concentração de massa no comportamento da solução eletroquímica foi 

avaliada. A voltametria cíclica mostrou que o aumento da concentração de resíduos de biomassa 

diminui a corrente total do sistema. Em contrapartida, concentrações de bagaço de cana de 0,1% 

e 1% aumentaram a corrente. As análises de eficiência faradáica e densidade de corrente parcial 

confirmaram os resultados obtidos na voltametria cíclica para produção de hidrogênio, com menor 

eficiência faradáica para hidrogênio e valores de corrente reduzidos no sistema quando a 

concentração de resíduo de biomassa é maior. A eficiência de produção do monóxido de carbono 

formado no ânodo aumentou com a concentração do bagaço de cana (2,01 para 5,21 μA/cm²) com 

1% da biomassa em solução. Nas misturas entre bagaço de cana e malte, a densidade de corrente 

parcial para hidrogênio diminuiu com o aumento da concentração de biomassa, mas para monóxido 

de carbono, obteve-se um aumento expressivo de 1,66 para 4,91 μA/cm². 

 

Palavras-chave: eletrolisador, geração gasosa, eficiência faradáica, resíduo de biomassa, 

eletroquímica
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ABSTRACT 

 

 

Energy generation from biomass-fired thermoelectric power plants in Brazil has grown by around 

3% in the last three years. In 2016, 8.8% of Brazil's electricity was generated from biomass as an 

input. However, the generation of waste has motivated the planning and use of electrochemical 

processes to evaluate the gases obtained (mainly hydrogen and carbon monoxide) as sources of 

clean energy. Although thermochemical processes already exist that use biomass as an energy 

source, few reports on the study of this process by electrolysis are available. In this work, we 

describe a water electrolysis process using an alkaline type electrolyser and biomass residues 

(sugarcane bagasse, rice husk and malt bagasse) as a source of obtaining gases with potential use 

as clean energy sources. For such purposes, the influence of mass concentration on the behavior 

of the electrochemical solution was evaluated. Cyclic voltammetry showed that increasing the 

concentration of biomass residues decreases the total current of the system. On the other hand, 

sugarcane bagasse concentrations of 0.1% and 1% increased the current. The faradaic efficiency 

and partial current density analyzes confirmed the results obtained in cyclic voltammetry for 

hydrogen production, with lower faradaic efficiency for hydrogen and reduced current values in the 

system when the biomass residue concentration is higher. The production efficiency of the carbon 

monoxide formed at the anode increased with the concentration of sugarcane bagasse (2.01 to 5.21 

μA/cm²) with 1% of the biomass in solution. In the mixtures between sugarcane bagasse and malt, 

the partial current density for hydrogen decreased with increasing biomass concentration, but for 

carbon monoxide, there was a significant increase from 1.66 to 4.91 μA/cm².   

 

Keywords: electrolyzer, gas generation, faradaic efficiency, biomass residue, electrochemistry
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1. INTRODUÇÃO 

 

Os processos biotecnológicos estão experimentando uma tendência cada vez maior de uso 

eficiente e agregação de valor aos resíduos naturais. Os resíduos agroindustriais estão atraindo 

interesse como um estoque renovável abundante e de baixo custo. O acúmulo de resíduos se 

apresenta como um fator negativo quando se trata de problemas ecológicos e econômicos. No 

entanto, pode ser considerada uma fonte renovável utilizada para bioconversão [1]. No Brasil, houve 

um crescimento de 3% na geração de energia por usinas térmicas movidas a biomassa entre 2018 

e 2019 [2]. Em 2016, 8,8% da eletricidade no Brasil foi gerada com biomassa como fonte energética 

[3]. Segundo a Agência Internacional de Energia, o Brasil ocupa o terceiro lugar mundial na geração 

de energia renovável [4].  

Entre os vários tipos de biomassas, a biomassa lignocelulósica é uma fonte orgânica 

abundante e uma matéria-prima promissora para a produção sustentável de bioquímicos, 

biocombustíveis, bioetanol e outros produtos de alto valor agregado [5]. Biomassas lignocelulósicas 

são compostas principalmente de três pseudo-componentes: hemicelulose, celulose e lignina [6-9]. 

Como exemplo de biomassa com estas características podem-se citar o bagaço de cana-de-açúcar, 

casca de arroz e bagaço de malte, entre outros. Esses materiais possuem composições 

semelhantes [10-12], componentes e estruturas químicas características das biomassas 

lignocelulósica, conforme relatado na Tabela 1.1 e Fig. 1.1. Além disso, metabólitos secundários 

ativos, proteínas unicelulares, enzimas e ácidos orgânicos podem ser gerados por meio dessas três 

matérias-primas (bagaço de cana, casca de arroz e bagaço de malte) [13]. Outra forma de aplicação 

destes tipos de biomassa consiste na produção de bioenergia [14]. Novos métodos que utilizam 

biomassa como insumo economizam energia devido à facilidade de uso e economia de custos [15, 

16]. 

 

Tabela 1.1. Composição de alguns resíduos de biomassa.  

Resíduo Celulose 

(massa %) 

Hemicelulose 

(massa %) 

Lignina 

(massa %) 

Referência 

Bagaço de cana 43,0 26,0 22,0 Rocha et al. [10] 

Casca de arroz 35,0 25,0 20,0 Shukla et al. [11] 

Bagaço de malte 15,1 32,5 13,4 Dehnavi et al. [12] 
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Fig. 1.1. Representação da ligação da hemicelulose à celulose e lignina. 

 

O bagaço da cana-de-açúcar pode fornecer a geração de calor e eletricidade sem altos 

custos adicionais. Uma tonelada de matéria-prima moída resulta em 250 kg de bagaço e 204 kg de 

palha e pontas [17]. No Brasil, o bagaço da cana-de-açúcar é o subproduto agrícola lignocelulósico 

mais significativo. Nas safras 2015/2016, foram processadas mais de 650 milhões de toneladas 

[18]. Atualmente, existem estudos desenvolvidos para analisar a produção de papel a partir de 

fontes de celulose [19, 20] e bagaço de cana-de-açúcar [21-23]. Em 2011, 2–5% de todos os 

produtos fabricados globalmente de celulose e papel usavam bagaço de cana-de-açúcar como 

fonte lignocelulósica [24].  

A casca de arroz representa 20% da massa total desse grão [25]. Se descartados 

incorretamente, esses resíduos podem gerar gases contaminantes do ar, como metano ou dióxido 

de carbono. Alguns usos frequentes da casca de arroz são ração para aves em incubadoras, 

aditivos na indústria de cimento e fertilizantes. No entanto, a questão do descarte não tem sido 

resolvida de forma adequada apenas com essas medidas, possibilitando a utilização da geração de 

energia como alternativa viável [26].  

Quando usados como insumos para geração de eletricidade, o bagaço, a palha e os resíduos 

conferem vantagens ecológicas em relação ao gás natural, petróleo e carvão como fontes de 

energia não renováveis. O bagaço de cana é atualmente o principal componente utilizado nas 

unidades da indústria sucroalcooleira [27]. Biomassas, como glicose e palha de trigo, podem ser 

oxidadas por Fe3+ [28].  
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A indústria cervejeira gera compostos orgânicos de alto valor nutricional e conteúdo mineral. 

Os resíduos desses produtos podem ser usados como matéria-prima de baixo custo em muitos 

processos de fermentação industrial [29]. Cerca de 20 kg de malte úmido são produzidos por 100 

L de cerveja produzida [30]. Entre os resíduos produzidos pelas indústrias cervejeiras, os mais 

comuns são levedura residual, grão gasto e lama de terra diatomácea [29, 31]. 

Considerando as características de fácil obtenção e economia de biomassa, novos métodos 

que usam estes resíduos como combustível para a produção sustentável do hidrogênio são 

considerados econômicos [32, 33]. Embora o hidrogênio seja o elemento mais abundante no 

universo, ele não pode ser encontrado em seu estado gasoso na atmosfera [34]. Como a água é 

um recurso facilmente acessível, a eletrólise atraiu o interesse da comunidade científica como uma 

ferramenta poderosa para reduzir os custos de produção de hidrogênio como fonte de energia 

renovável [35]. A produção do hidrogênio baseado em combustível fóssil não é uma fonte de 

energia renovável e seus subprodutos são prejudiciais ao meio ambiente [36-38]. O monóxido de 

carbono pode reagir com a água para gerar gás hidrogênio altamente energético. Se ele reage com 

o hidrogênio, produz produtos químicos de interesse, como álcoois ou hidrocarbonetos [39]. A 

biomassa também pode ser convertida em biogás ou biocombustíveis líquidos, como o etanol e o 

biodiesel, que podem ser queimados para obter energia [40]. 

Portanto, considerando a importância do reaproveitamento desses resíduos e seu potencial 

energético, este trabalho tem como objetivo avaliar o efeito da adição de resíduo de biomassa 

lignocelulósicos na produção de hidrogênio e monóxido de carbono por meio da aplicação de 

corrente por um processo de cronoamperometria.  

O presente tema foi iniciado pelo pesquisador Felipe Antônio Lucca Sánchez durante o 

desenvolvimento do pós-doutorado no âmbito do projeto Ciência sem Fronteiras, coordenado pela 

Professora Vânia Caldas de Sousa e pelo pesquisador visitante José Ramon Jurado Egea. O 

objetivo inicial consistiu na utilização de materiais de baixo custo, variando o tipo de eletrodos e 

usando a casca de arroz como resíduo da biomassa para produção de hidrogênio por eletrolise 

para funcionamento de uma célula a combustível. No presente trabalho, o projeto foi adaptado para 

um sistema fixo de eletrolisadores com eletrodos de titânio, para comparar diretamente a produção 

gasosa de cada resíduo de biomassa utilizado, abrangendo também os resíduos de cana-de-açúcar 

e malte.
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OBJETIVOS 

 

2.1      OBJETIVO GERAL 

Avaliar o efeito da adição de bagaço de biomassa na produção de hidrogênio e monóxido de 

carbono por meio da aplicação de corrente mediante um processo de cronoamperometria. Para 

isto, será avaliado e comparado o comportamento energético na formação gasosa de cada 

biomassa analisada, assim como sua interferência na densidade de corrente de cada solução, 

verificando se os resultados obtidos nas diferentes análises possuem correlação.   

 

2.2      OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

• Avaliar a composição elementar, morfologia e os grupos funcionais presentes nos três 

diferentes tipos de resíduos usados no trabalho: bagaço de cana-de-açúcar, casca de arroz e 

bagaço de malte. 

• Analisar o comportamento cinético das soluções contendo resíduos de biomassa através de 

análises de potenciometria com voltametria cíclica e Tafel.  

• Avaliar a carga gerada no processo de cronoamperometria, dessa forma, obter dados de 

densidade de corrente no sistema. 

• Verificar se existe efeito sinérgico entre os melhores resultados obtidos no que se refere a 

produção de gases hidrogênio e monóxido de carbono, além da evolução de corrente nas soluções 

das mesmas.
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 Biomassas 

 As biomassas podem ser separadas em três principais grupos: Vegetais não lenhosos; 

vegetais lenhosos e resíduos orgânicos, conforme representado na Fig. 3.1, que além de apresentar 

as principais fontes, apresenta também os principais processos de conversão da biomassa em 

subprodutos energéticos. 

 

 

Fig. 3.1. Fluxograma representativo das classificações das biomassas e seus respectivos 

processamentos [41]. 
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3.1.1 Vegetais não lenhosos 

Os vegetais não lenhosos possuem maior umidade que os lenhosos e, geralmente, esses 

materiais passam por um processo primário de beneficiamento. São produzidos através de safras 

anuais e são divididos em cinco grandes grupos: oleaginosas, sacarídeos, celulósicos, amiláceos 

e aquáticos, divididos com base em seu tipo de tecido de armazenamento. Um exemplo desse 

grupo é a cana-de-açúcar, que possui seu valor energético devido a presença de amido, açúcares, 

lipídeos e celulose em sua constituição. Os grupos com maiores potenciais energéticos são: 

glucídios (amido e sacarose); lipídeos (graxas vegetais) e os protídeos (proteínas). Para transformar 

tecnologicamente biomassa em energia, é de fundamental importância conhecer o processo sob o 

qual a energia proveniente do sol é armazenada nas plantas [42]. 

  

3.1.1.1 Sacarídeos 

 São os vegetais que possuem açúcares como constituinte do seu tecido de armazenamento. 

A combinação das moléculas de glicose e frutose origina a sacarose, que são açúcares utilizados 

geralmente em processos fermentáceos, como é o caso da produção de etanol. Entre os principais 

exemplos desse grupo, estão a beterraba e a cana-de-açúcar.  

  

3.1.1.2 Celulósicos 

 Todos os vegetais possuem celulose como constituinte da sua parede celular. Entretanto, o 

grupo dos celulósicos abrange apenas os vegetais que possuem apenas a celulose como fonte 

energética. Em casos pontuais, é necessário hidrolisar esses vegetais para que os carboidratos 

presentes possam ser utilizados na sua forma mais simples. Podem ser citados como exemplos 

desse grupo o capim e a grama. 

 

3.1.1.3 Amiláceos 

 Seu tecido de armazenamento energético é o amido. Para obter açúcares capazes de passar 

pelo processo de fermentação, os carboidratos complexos que constituem o amido precisam ser 

transformados. Exemplos usuais desse grupo são: batata doce, mandioca e milho. 

  

3.1.1.4 Oleaginosas 

 Grupo dos vegetais que contém gorduras e óleos capazes de serem extraídos para 

utilização. O principal ponto distinto entre o óleo e a gordura são seus respectivos estados físicos 
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quando submetidos a temperatura ambiente, sendo os óleos líquidos e as gorduras sólidas na faixa 

de temperatura em torno de 20ºC. Possuem como constituintes principais os triglicerídeos, que é o 

produto gerado pela condensação do glicerol e ácidos graxos. Entre os exemplos desse grupo, 

podem ser citados: óleo de mamona; de soja e de girassol. 

  

3.1.1.5 Aquáticos  

 Grupo formado por plantas aquáticas que apresentam potencial energético para 

bioconversão. Os exemplos mais comuns são: algas e aguapés [43]. 

 

 No presente trabalho, as biomassas lenhosas não serão abordadas por não terem sido 

usadas como insumo no processo eletrolítico. Biomassas residuais de origem lignocelulósicas 

foram utilizadas, considerando suas respectivas disponibilidades de obtenção e potenciais 

energéticos. 

 

3.1.2 Resíduos da agroindústria  

 Resíduos naturais resultantes dos processos agroindustriais, se não descartados de maneira 

correta, podem acarretar em sérios problemas de poluição. Muitas vezes, por falta de alternativas 

viáveis, são descartados de forma incorreta na natureza. Esse descarte inadequado também acaba 

desperdiçando materiais com valor agregado, gerando não só problemas ambientais, quanto 

econômicos e de gestão [44]. Porém, uma grande parcela desses resíduos tem potencial para 

serem reutilizados em outros métodos de produção, como é o caso da produção de aditivos 

alimentares baseados em recursos naturais. Existem estudos sobre a composição desses resíduos 

naturais com o propósito de reutilizá-los em processos secundários após seus usos primários [45]. 

Existem diversas formas de realizar a reutilização sustentável desses subprodutos. Entre elas, 

estão: rações, fertilizantes, produção de etanol, óleos essenciais, aditivos e enzimas [46-50]. 

 Alguns estudos avaliaram compostos naturais com propriedades antioxidantes e bactericida 

ao pesquisarem sobre o desenvolvimento de novos aditivos naturais para substituir os sintéticos 

usados previamente em processos tecnológicos. Os aditivos sintéticos possuem relação direta com 

os desenvolvimentos de canceres em animais e humanos, uma vez que são capazes de alterar 

lipídios e enzimas [51]. Motivados por esses fatores, pesquisas estão sendo feitas com o intuito de 

substituir os aditivos sintéticos por naturais, sendo os resíduos agroindustriais uma possível fonte 

de matéria prima [52-65]. 
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3.1.2.1 Resíduos lignocelulósicos 

Por serem os recursos orgânicos em maior quantidade no planeta, os materiais 

lignocelulósicos possuem enorme potencial para serem utilizados como insumos na produção 

alimentícia, químicos, biofertilizantes e biocombustíveis [66,67]. Entre as principais biomassas 

utilizadas, estão: casca de aveia, bagaço de cana-de-açúcar, eucalipto, milho e casca de arroz. 

Esses resíduos possuem, em média, 20 a 40% de hemicelulose, 40 a 60% de celulose e 15 a 25% 

de lignina [68]. 

Em geral, a celulose é o componente principal presente nas biomassas. Suas cadeias 

formam fibrilas e possuem ligações de hidrogênio entre os grupamentos hidroxila, na parte interna 

e externa das cadeias, formando a cristalinidade celulósica. As fortes ligações entre as cadeias de 

glicose tendem a impedir uma hidrólise expressiva, fazendo com que apenas hidrólises parciais 

ocorram [69].  

 

3.1.2.1.1 Bagaço de cana-de-açúcar 

Possui fibras lignocelulósicas formada por carboidratos estruturais que são encontrados na 

parede celular da célula vegetal, constituindo aproximadamente 77,5% da massa seca do seu 

bagaço. Entre suas fibras constituintes, possui 44 a 50% de celulose, 24 a 30% de hemicelulose e 

10 a 20% de lignina [70,71].  

Também possui outros componentes e impurezas, como cinzas, amidos, pectinas, graxas e 

alcaloides, representando 5% em massa de sua composição. Sua formação fibrosa apresenta alta 

resistividade a microrganismos por possuir ligações de hidrogênio, o que dificulta sua hidrólise e 

impede a formação de moléculas de tamanho menor e com potencial digestivo [72]. 

 

3.1.2.1.2 Casca de arroz 

É um revestimento natural que protege o desenvolvimento do grão. É constituída de: 

epiderme externa (composta por células silificadas) e interna, célula parênquima esponjosa e fibra 

hipoderme com parede celular composta por lignina [73]. A sílica presente na casca de arroz é 

predominantemente amorfa [74]. 

É composta também por cinzas, com teores de 80 a 90% de sílica; 5% de óxido de potássio; 

4% de pentóxido de fósforo e 1 a 2% de óxido de cálcio. Também possue pequenas quantidades 

de magnésio, ferro, sódio e componentes orgânicos [75]. Possui calor específico em torno de 15 

MJ/Kg [76]. A presença de materiais voláteis (aproximadamente 74%) torna possível seu uso como 

combustível [75]. 
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3.1.2.1.3 Bagaço de malte 

É um coproduto gerado no processo cervejeiro. Trata-se de um material lignocelulósico com 

ampla abundância. Pode ter seu uso destinado para a alimentação de animais. O bagaço de malte 

é rico em carboidratos e possui alto valor agregado [77], além de fibras dietéticas e proteínas [78]. 

 

3.1.3 Geração de energia utilizando biomassas 

 É preciso classificar as biomassas quanto às suas características para utilizá-las da melhor 

forma como insumo para produzir energia de forma eficiente. Também é usado como critério para 

classificação energética das biomassas suas respectivas rotas tecnológicas de utilização e seu 

nível de desenvolvimento tecnológico. Sua utilização como fonte energética possui uma vasta gama 

de processos disponíveis, tais como:  

• Termoquímicos: pirólise, liquefação e gaseificação; 

• Combustão direta: pode ser feita usando processos físicos de secagem, compressão e 

classificação; 

• Processos biológicos: fermentação e digestão anaeróbia. 

 

 Algumas biomassas possuem um processo complexo de classificação. Entre eles estão: 

• Resíduos vegetais no seu processo primário de transição para carvão vegetal; 

• Óleos vegetais derivados de árvores. 

 As biomassas e seus potenciais energéticos podem ser classificados como: 

• Primários: materiais e produtos gerados exclusivamente pela natureza (cana-de-açúcar e 

lenha, por exemplo) 

• Secundários: combustíveis gerados por processos de conversão de energéticos primários 

(carvão vegetal obtido da madeira; álcool obtido da fermentação de biomassas, por exemplo) 

[42]. 

 Existem muitas classificações dos potenciais energéticos. Porém, não é possível avaliar e 

classificar todos os aspectos existentes. Entretanto, é de fundamental importância que sejam 

realizadas análises coerentes sobre a origem e aplicação da biomassa em questão, para possibilitar 

o conhecimento de seu potencial e seu impacto. Existe uma grande tendência de evolução 

econômica gerada pelas inovações sustentáveis a partir da produção de bioenergia usando 

biomassa. Porém, seu baixo poder competitivo econômico comparado aos combustíveis fósseis 

dificulta a sua implementação [79]. 
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3.1.3.1 Hidrogênio 

Combustíveis fósseis (petróleo, gás natural e carvão) atendem a maior parte da demanda 

mundial de energia atual e estão se esgotando rapidamente. Além disso, seus produtos de 

combustão estão causando um problema global de poluição. Muitos cientistas concordam que a 

solução para esses problemas globais seria substituir o sistema fóssil existente pelo sistema de 

energia gerado por hidrogênio [80]. O hidrogênio é o elemento mais simples conhecido pelo homem 

e o gás mais abundante do universo. O gás hidrogênio é mais leve do que o ar e, como resultado, 

sobe para a atmosfera. Isso responde ao fato de o hidrogênio como gás (H2) não ser encontrado 

na sua forma molecular na atmosfera, apenas na forma composta com outros elementos. 

Hidrogênio combinado com carbono forma diferentes compostos químicos, como alcanos (metano, 

propano), carvão e petróleo. O hidrogênio também é encontrado em biomassas [81]. 

A quantidade de energia produzida durante a combustão do hidrogênio é maior do que a 

liberada por qualquer outro combustível para uma mesma base de massa, com um valor de 

aquecimento inferior 2,4; 2,8 e 4 vezes maior do que metano; gasolina e carvão, respectivamente. 

O hidrogênio não é uma fonte de energia, mas um portador. Pode ser produzido não apenas de 

combustíveis fósseis, mas também a partir de biomassa e água. O transporte (principalmente 

rodoviário e aéreo) é responsável por mais de 20% das emissões antropogênicas de dióxido de 

carbono [80-82]. Apontar este problema ambiental substancial, o uso de energias renováveis, 

incluindo combustíveis alternativos e biocombustíveis, deve reduzir o dióxido de carbono geral nas 

emissões geradas pelo setor de transportes. As previsões até 2050 apontam a necessidade de 

todas as categorias de energias renováveis responderem por aproximadamente 27% do consumo 

total de combustível para transporte [83].  

O hidrogênio tem estado intimamente ligado ao setor de transportes, e relacionado a várias 

operações (hidrotratamentos) no refino de petróleo bruto. Também é explorado como um 

reagente/agente de processamento para a produção de combustíveis alternativos (por exemplo, 

liquefação de microalgas) [84-86]. O hidrogênio também pode ser usado como um combustível 

limpo, sua combustão gera apenas vapor de água como subproduto [87–89]. Além de refino de 

petróleo bruto (representando mais de 33% do consumo de hidrogênio), o hidrogênio pode ser 

utilizado em diversas aplicações, principalmente na produção de amônia (27%) e produção de 

metanol (11%) [90]. 

 As previsões do mercado apontam que a produção do gás hidrogênio aumentará 

significativamente nos próximos anos, com um crescimento de 5 a 10% ao ano de 2050. Sua 

demanda industrial também deve aumentar, especialmente para a produção de amônia e aço [91]. 

Essas previsões também demonstram um aumento do uso de hidrogênio na fabricação de novos 

biocombustíveis (de algas ou materiais vegetais) que irão impactar o mercado de hidrogênio e exigir 
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maiores volumes de produção nos próximos anos. Com uma política pública adequada e criação 

de novas infraestruturas, uma economia baseada em hidrogênio poderá surgir após 2030 [92]. Mais 

de 98% do hidrogênio é produzido de recursos fósseis, usando gás natural (76% da produção 

global), ou gaseificação de carvão (22%) [93]. 

 Outras opções baseadas em recursos renováveis estão atualmente em escala piloto ou 

em fase comercial pela divisão da água e geração de hidrogênio usando biomassa, particularmente 

de matéria-prima lignocelulósica. A biomassa lignocelulósica é derivada de produtos 

agroalimentares, resíduos agrícolas, resíduos marinhos e subprodutos florestais [94]. A produção 

anual de resíduos agrícolas lignocelulósicos foi estimada em aproximadamente 4,6 bilhões de 

toneladas, das quais apenas 25% são utilizadas [95]. As biomassas têm atraído atenção por sua 

abundância e baixo custo. A produção de hidrogênio a partir da biomassa permite um aumento na 

produção e quantidade, contribuindo para a capacidade econômica, aumentando o número de 

fontes e reduzindo as emissões de gases causadores do efeito estufa.  

 O dióxido de carbono liberado durante o processo de geração de hidrogênio derivado de 

biomassa é usado durante a fotossíntese para o crescimento de plantas (sem considerar o dióxido 

de carbono produzido do processo fóssil de hidrogênio) [96]. Recentemente, Wei Liu, Congmin Liu, 

Parikshit Gogoi e Yulin Deng et al. começaram a desenvolver diversos tipos de tecnologia para a 

produção de hidrogênio utilizando biomassas lignocelulósicas [97] como processos termoquímicos, 

conversões biológicas e assistidos eletroquimicamente. 

 Entre as técnicas de conversão mais recentes, os métodos eletroquímicos, incluindo a 

eletrólise de biomassa, apresentam resultados promissores em termos de rendimento em escala 

de laboratório, enquanto consomem menos eletricidade do que a eletrólise de água convencional. 

Esse mecanismo recentemente desenvolvido permite a produção de hidrogênio a um custo 

semelhante à eletrólise da água. Combinado com a produção limpa e de baixo custo da energia 

eólica ou solar, o gás hidrogênio pode ser produzido em áreas com grandes quantidades de 

biomassa [98]. 

 A conversão eletroquímica também é possível para biomassa. A diferença entre a 

eletrólise da água e da biomassa está na reação que ocorre no ânodo pois a matéria-prima é 

oxidada ao invés de produzir oxigênio gasoso provindo da água. A eletrólise da biomassa pode ser 

realizada por meio de duas tecnologias diferentes:  

• Célula eletrolítica utilizando membrana trocadora de prótons (PEMEC); 

• Eletrolisador com célula microbiana (MEC).  

 Ambos PEMECs e MECs são comumente usados para moléculas de base biológica, como 

etanol e glicerol. Moléculas poliméricas, como celulose ou serragem de madeira, não podem ser 

convertidas diretamente por eletrólise. A conversão da matéria orgânica ocorre no ânodo por uma 
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reação de oxidação liberando prótons (H+), enquanto a reação de redução ocorre no cátodo, 

permitindo a formação de H2 [99]. Os sistemas PEMEC contêm uma membrana polimérica que 

transfere prótons para o compartimento catódico para obter uma fração gasosa com alto teor de 

hidrogênio [100]. Nos sistemas MEC, a oxidação da matéria orgânica para a produção de H+ é 

realizada utilizando microrganismos eletroquimicamente ativos como catalisadores, tornando o 

processo um sistema “bioeletroquímico” [101]. Os sistemas PEMEC clássicos requerem um 

catalisador com custo elevado, constituídos de metais nobres, que são extremamente sensíveis ao 

monóxido de carbono e outras impurezas liberadas pela biomassa durante a eletrólise. Além disso, 

os PEMECs consomem um grande volume de moléculas alcalinas para neutralizar os ácidos 

orgânicos produzidos durante a eletrólise da biomassa, aumentando o custo do processo.  

 As mesmas descobertas foram relatadas para sistemas MEC, onde os microrganismos 

não podem usar diretamente a biomassa. Esta deve ser fermentada e convertida em ácidos 

orgânicos ou álcoois, e apenas essas moléculas podem ser convertidas em H2 por meio do MEC. 

Além disso, embora seu consumo elétrico seja inferior ao da eletrólise da água, a taxa de conversão 

do MEC é muito lenta para que o processo seja economicamente competitivo. Essas desvantagens 

retardaram o desenvolvimento de sistemas de eletrólise que produzem hidrogênio proveniente de 

biomassa [102]. Mesmo que o consumo elétrico possa ser reduzido usando bioetanol em vez de 

água (por exemplo, Chen et al. reduziu em 26,5 kWh/kg de H2, convertendo etanol usando 

nanopartículas de paládio depositadas em nanotubos de titânio), o balanço de energia total é 

impactado pela produção do bioetanol. Na verdade, essa questão diminui o interesse neste 

processo devido ao fato de que a produção economicamente viável de bioetanol a partir de 

biomassa ainda é um desafio, especialmente para biomassas lignocelulósicas [103]. 

 

3.1.3.2   Monóxido e Dióxido de Carbono 

 O monóxido de carbono pode ser utilizado para a produção de boro utilizando óxido de 

boro [104]. É possível extrair a energia indireta do monóxido de carbono pela sua oxidação em 

dióxido de carbono e, posteriormente, utilizar o dióxido de carbono para a produção de derivados 

químicos ou petroquímicos. O monóxido de carbono é identificado como potencial gerador de calor 

para uma produção mais limpa de energia utilizando-o como combustível. O dióxido de carbono 

possui potencial para produzir produtos valiosos como ureia e metanol [105].  

 Após a separação de SOx, NOx e CO2 do ar ambiente, o CO obtido pode ser oxidado em 

CO2 para a geração de calor. O calor gerado pode ser utilizado dentro de edifícios para manter a 

temperatura ambiente. Considerando as indústrias que estão produzindo CO2 em excesso (em 

relação ao CO), após a separação do CO e do CO2 das emissões industriais, é necessário estocar 

CO até que certa quantidade seja acumulada para gerar o calor que pode sanar a demanda 
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industrial. As indústrias produtoras de açúcar podem usar o CO2 como um agente antimicrobiano, 

indústrias de fertilizantes podem utilizá-lo para a preparação de ureia [106], sequestro de CO2 para 

o desenvolvimento de plantas [107], fixação de CO2 do crescimento de microalgas na produção de 

biocombustíveis e/ou tratamento de águas residuais [108]. Além disso, atualmente, vários 

pesquisadores estão trabalhando em diferentes processos para converter CO2 em metanol [109] 

ou de volta em CO [110]. 

 Embora estes processos que envolvem a produção de CO sejam bastante promissórios, 

o uso de biomassas em processos eletrolíticos visando sua produção não foram observados na 

literatura. 

 

3.2   Eletrólise 

Para iniciar o processo eletrolítico, uma fonte de energia elétrica precisa ser conectada 

diretamente a dois eletrodos, que podem ser, por exemplo, de materiais inertes como irídio ou 

platina. Após a inserção dos eletrodos em um eletrólito contendo água, o oxigênio passará a formar-

se no ânodo e o hidrogênio no cátodo [111]. Considerando que a eficiência faradáica obtida seja a 

ideal, será produzido o dobro de hidrogênio comparado à produção de oxigênio, sendo ambos 

proporcionais à corrente elétrica total incidente na solução. Porém, existem também reações 

secundárias cujos produtos podem afetar diretamente a eficiência faradáica do sistema com a 

formação de produtos secundários [112]. 

A eletrólise da água pura necessita de energia excedente (sobrepotencial) para ultrapassar 

todas as barreiras que impedem a sua ativação. Se o sobrepotencial não for aplicado, o processo 

de eletrólise ocorre de forma muito lenta ou pode não iniciar, uma vez que a água tem sua 

autoionização limitada. Comparada à água do mar, a água pura é mil vezes menos condutiva. Em 

diversos casos, as células eletrolíticas não possuem os catalisadores necessários para a ativação 

eletrolítica. A eficiência de um processo eletrolítico é maior quando se adicionam eletrocatalisadores 

e um eletrólito como ácido, base ou sal. Pelo fato de o hidrogênio ter uma produção facilitada 

utilizando combustíveis fósseis, o processo de eletrólise é pouco usado na indústria [113]. 

 

3.2.1 Eletrólito para eletrólise de água 

Deve-se tomar cuidado ao escolher um eletrólito, pois um ânion do eletrólito compete com 

os íons hidroxila para liberar um elétron. Um ânion do eletrólito com menor potencial de eletrodo 

padrão será oxidado ao invés da hidroxila, e o gás oxigênio não será produzido; da mesma forma, 

um cátion com um potencial de eletrodo padrão maior do que um íon de hidrogênio será reduzido, 

e assim o gás hidrogênio não será produzido.  
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Os cátions a seguir têm potencial de eletrodo padrão menor do que H+ e, portanto, são 

adequados para uso como cátions eletrolíticos: Li+, Rb+, K+, Cs+, Ba2
+, Sr2

+, Ca2
+, Na+ e Mg2

+. O 

sódio e o lítio são frequentemente usados por serem sais solúveis e de baixo custo. 

Se um ácido for usado como eletrólito, o cátion será o H+, e não há competidor para o H+ 

criado pela dissociação da água. O ânion mais comumente usado é o sulfato (SO4
−2), por ter 

dificuldade em oxidar com o potencial padrão de oxidação desse íon para o íon peroxidissulfato 

(S2O8
-2) de +2,01 V. 

Ácidos fortes como o sulfúrico (H2SO4) e bases fortes como hidróxido de potássio (KOH) e 

hidróxido de sódio (NaOH) são frequentemente usados como eletrólitos devido às suas fortes 

habilidades de condução elétrica. 

Um eletrólito de polímero sólido também pode ser usado, como Nafion®. Quando aplicado 

com um catalisador especial em cada lado da membrana, pode dividir eficientemente a molécula 

de água utilizando apenas uma tensão de 1,5 V. Vários outros sistemas de eletrólitos sólidos têm 

sido testados e desenvolvidos com sistemas de eletrólise que estão disponíveis atualmente [114]. 

 

3.2.2   Eletrolisadores 

 A produção de hidrogênio por eletrólise da água comumente ocorre em três tipos de 

eletrolisadores [115,116]:  

• Alcalinos; 

• Membrana de Troca de Prótons; 

• Óxido sólido. 

 Com o avanço da tecnologia, a escala dos eletrolisadores vem sendo aumentanda 

rapidamente (de megawatt à gigawatt). Custos relacionados à produção energética dos 

eletrolisadores tendem a serem reduzidos pela metade entre 2040-2050. Contudo, acredita-se que 

o hidrogênio renovável tende a tornar-se a opção com menor custo no fornecimento de hidrogênio 

limpo para diversas aplicações sustentáveis [117]. 

 

3.2.2.1 Eletrolisadores Alcalinos 

 Os eletrolisadores alcalinos possuem um patamar consolidado no que se refere a 

produção com taxas significativas baseadas em fontes renováveis. Entretanto, no que se refere à 

produção de hidrogênio, a produção precisa se dar em unidades maiores do que as utilizadas 

atualmente, fazendo com que surjam mais linhas de pesquisa sobre a produção de hidrogênio com 

a eletrólise assistida por água. 
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 Geralmente, o hidróxido de potássio, com concentrações em massa ao redor de 30%, é 

usado no preparo da solução alcalina dentro do eletrolisador. As condições de pressão são em 

torno de 25-30 bar e a temperatura de operação varia de 65 a 100ºC. Também há registros de 

projetos que utilizam altas pressões ou projetos que utilizam pressão atmosférica [115,116].  

 Os eletrolisadores alcalinos operam com densidades de corrente que variam de 300 a 

1000 A/m². Ao se aumentar a densidade de corrente do sistema, aumentam-se também as perdas 

ôhmicas e os sobrepotenciais, acarretando em uma eletrólise menos eficiente, uma vez que a 

energia elétrica é convertida em calor [118]. 

 Na eletrólise alcalina, os elétrons deslocam-se do polo negativo da fonte energética da 

parte externa até o cátodo. Posteriormente, os elétrons serão consumidos pelos prótons de 

hidrogênio, formando o gás H2. Para balancear a carga elétrica, os ânions de hidróxido depositam 

no ânodo os elétrons que irão fluir para o polo positivo da fonte energética externa, dando origem 

ao gás O2 [116,118] (Fig. 3.2).  

 É preciso aprimorar a produção de hidrogênio por processos eletrolíticos no que diz 

respeito a: operabilidade, portabilidade, longevidade, segurança, eficiência energética e custos 

associados a operação e instalação [118]. 

 Esse processo eletrolítico pode ser observado na Fig. 3.2 abaixo: 

 

Fig. 3.2. Sistema básico de eletrólise alcalina da água [118]. 

 

 Os eletrolisadores de membrana de troca de prótons e óxido sólidos não serão abordados 

no presente trabalho pois o eletrolisador usado nesse estudo foi o alcalino. 
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3.2.2.1.1 Eletrodos e Eletrólitos usados na Eletrólise Alcalina  

 Os eletrolisadores alcalinos são constituídos por eletrodos imersos em uma solução 

alcalina e separados por uma membrana [119]. No processo eletrolítico assistido por água, o 

eletrólito precisa conduzir a corrente elétrica sem perdas ôhmicas significativas. Soluções de íons 

compostas por sulfato possuem baixa condutividade. Já os eletrólitos ácidos geram corrosão nos 

eletrodos. A corrosão e reações secundárias são as adversidades centrais ocorridas com os 

eletrodos [120]. Se a concentração molar dos eletrólitos for elevada, tanto eletrólitos ácidos quanto 

básicos podem ocasionar oxidação dos eletrodos [121]. O eletrólito de uso mais comum utilizado 

em eletrolisadores usuais é composto por uma solução de KOH em concentração de 25 a 30% 

[118,121,122]. 

 Uma grande quantidade de materiais pode ser utilizada para constituir eletrodos na 

eletrólise alcalina. A escolha de diferentes tipos de eletrodos pode alterar parâmetros como: 

• Resistência à corrosão; 

• Resistência elétrica; 

• Nível de atividade; 

• Durabilidade. 

 Eletrodos de ouro e platina são ótimos exemplos de eletrodos, devido a suas propriedades 

adequadas para a solicitação proposta. Porém, possuem alto custo que faz com que não sejam 

utilizados no processo de eletrólise alcalina em nível industrial. Geralmente, são usados eletrodos 

de níquel ou cobalto, por possuírem custo mais baixo que o ouro e a platina, estabilidade química 

e resistência a corrosão [121]. 

 Na literatura existe uma vasta gama de eletrodos usados na eletrólise alcalina, 

principalmente utilizando aços. Alguns exemplos estão apresentados na Tabela 3.1.  

 

Tabela 3.1. Eletrodos utilizados na eletrólise alcalina. 

Eletrodos utilizados Referência 

Níquel Ahmad e Shenawy et al. (2006) [122] 

Aço inoxidável Olivares e Ramírez et al. (2007) [123] 

Aço doce Djafour et al. (2011) [124] 

Aço galvanizado, cobre, titânio e chumbo Fatouh et al. (2013) [125] 

Grafite Guerra et al. (2015) [126] 
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3.2.3 Análise por Tafel 

 Os experimentos voltamétricos podem produzir informações termodinâmicas e cinéticas 

significativas [127, 128]. No entanto, a extração desses dados geralmente não é fácil. Em muitos 

casos, a medição dos parâmetros físico-químicos pode ser totalmente alcançada por meio de uma 

simulação do sistema. Porém, devido à facilidade e conveniência, é muito comum que os 

experimentos voltamétricos sejam analisados usando procedimentos matematicamente analíticos. 

Destes métodos analíticos, a análise Tafel é uma alternativa entre as ferramentas eletroquímicas 

disponíveis. A análise de Tafel de um voltamograma fornece uma medida do coeficiente de 

transferência do sistema eletroquímico [129, 130].  

 Primeiro, sob condições apropriadas, o coeficiente de transferência pode fornecer 

informações sobre o mecanismo eletroquímico [131]. Classicamente, a análise de Tafel tem sido 

usada com grande efeito na análise e elucidação da atividade catalítica de várias superfícies 

metálicas para a reação de evolução de hidrogênio [132,133]. O coeficiente de transferência é um 

parâmetro adimensional e descreve como a taxa de uma reação de oxidação ou redução interfacial 

varia em função do potencial aplicado, com a ressalva de que a concentração do reagente na 

superfície do eletrodo é inalterada em relação ao seu valor na solução [134].  

  

3.2.4 Voltametria Cíclica 

 Nos estudos voltados para eletroquímica, a primeira análise realizada geralmente é a 

voltametria cíclica, devido aos rápidos resultados gerados sobre os processos de redução e 

oxidação dos materiais eletroativos contidos no sistema, abrangendo uma vasta gama de potenciais 

[135]. Nas análises por voltametria cíclica, a resposta gerada pela tensão em um eletrodo de é 

alimentada repetidas vezes por um potencial de onda triangular (Fig.3.3). O potencial de inversão 

se dá quando ocorre a reversão da varredura após a repetição do ciclo de excitação. A oxidação 

ou redução controlada pela da difusão de um ou mais componentes da solução definirá a faixa de 

potenciais de inversão.  

 Existem dois tipos de varredura na voltametria cíclica: 

• Varredura direta: parte do potencial inicial (Einicial) para o potencial final (Efinal); 

• Varredura reversa: os tempos dos ciclos possuem variação menores que 1 milissegundo até 

variações maiores que 100 segundos [136,137]. 
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Fig. 3.3. Principais componentes da voltametria cíclica. 

 

3.2.5 Cronoamperometria 

Para avaliar a geração gasosa pelo processo eletrolítico de solução alcalina contendo 

resíduo de biomassa, pode-se usar a análise por cronoamperometria que possibilita a aplicação de 

tensão constante para registrar o valor de densidade de corrente no sistema em função do tempo 

e calcular a carga em pontos específicos do ensaio. 

 A cronoamperometria é uma técnica eletroquímica na qual o potencial do eletrodo de 

trabalho é escalonado e a corrente resultante dos processos faradáicos que ocorrem no eletrodo 

(causada pelo escalonamento de potencial) é registrada em função do tempo. A relação funcional 

entre a resposta da corrente e o tempo é medida após a aplicação de uma etapa de potencial 

simples ou dupla ao eletrodo de trabalho do sistema eletroquímico. Informações limitadas sobre a 

identidade das espécies eletrolisadas podem ser obtidas a partir da razão da corrente de oxidação 

do pico vs. a corrente de redução de pico. No entanto, como acontece com todas as técnicas 

pulsadas, a cronoamperometria gera correntes de carga, que decaem exponencialmente com o 

tempo. A corrente Faradáica é gerada por eventos de transferência de elétrons e decai conforme 

descrito na equação de Cottrell, descrita pela equação 1:  

                                           𝐼 𝑡 =
𝑛𝐹𝐴𝐶𝑂 𝐷𝑂

1/2

𝜋1/2𝑡1/2
                                             (Eq-1) [138] 

Onde: 

It = corrente em um determinado tempo (A/s); 

n = número de elétrons (e-); 

F = Constante de Faraday (C); 

A = área do eletrodo em contato com a solução (cm2); 

C = concentração das espécies oxidadas (mol/cm³); 

D = coeficiente de difusão das espécies oxidadas (cm²/s); 
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π = constante irracional Pi; 

t = tempo (s). 

 

  Geralmente, um sistema formado por três eletrodos é usado. Como a corrente é integrada 

em intervalos de tempo relativamente mais longos, a cronoamperometria oferece uma melhor 

relação entre sinal e ruído em comparação com outras técnicas amperométricas [135,138,139]. 

 Existem dois tipos de cronoamperometria comumente usados: 

• Cronoamperometria de potencial controlado; 

• Cronoamperometria de corrente controlada.  

 Antes de executar a cronoamperometria de potencial controlado, voltametrias cíclicas são 

executadas para determinar o potencial de redução das soluções estudadas. Geralmente, a 

cronoamperometria usa eletrodos de área fixa, que são adequados para estudar processos de 

eletrodos de reações químicas acopladas, especialmente o mecanismo de reação da eletroquímica 

orgânica [140]. 

 

3.2.6 Eficiência faradáica  

A eficiência faradáica descreve a eficiência com a qual a carga (elétrons) é transferida em 

um sistema que facilita uma reação eletroquímica. A constante de Faraday correlaciona carga com 

a quantidade de moles de matéria (quantidade de substância) e elétrons. Este fenômeno foi 

originalmente compreendido com o trabalho de Michael Faraday e expresso em suas leis da 

eletrólise [138]. 

As eficiências faradáicas mais altas estão correlacionadas com a remoção minuciosa de 

contaminantes do sistema. O grau de passivação do eletrodo e o crescimento severo da camada 

superficial pode afetar adversamente a eficiência faradáica, desencadeando reações secundárias 

ou interrompendo a corrente do sistema [141]. Portanto, a relação entre a eficiência faradáica e a 

passivação é importante para o entendimento da eficácia eletroquímica.  

Baixas eficiências faradáicas têm sido observadas em altas densidades de corrente, o que 

tem sido atribuído à evolução anódica indesejada de O2 que pode ser confirmada pela formação de 

bolhas no ânodo [142]. Baixas eficiências faradáicas também foram relatadas para experimentos 

realizados em pH 9, possivelmente causada pela evolução de O2, que é mais favorável em 

condições alcalinas [143].  

 O uso de eletrodos de diferentes tipos de aço também pode afetar a eficiência faradáica. 

Por exemplo, as impurezas contendo Ni, V e Cr podem ser oxidadas preferencialmente sobre Fe(0). 

Poucos estudos compararam o uso de eletrodos de diferentes purezas de aço ou alumínio. Porém, 
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foi descoberto que o uso de um eletrodo de ferro de maior pureza não aumentou a eficiência 

faradáica. No entanto, o uso de metal de baixa pureza pode ser problemático devido à liberação de 

impurezas tóxicas na água [141]. 

 

A biomassa e seus derivados são substâncias facilmente oxidadas e, quando adicionados 

ao eletrólito de uma célula eletrolítica, podem ser convertidos em produtos químicos de valor 

agregado no ânodo em um potencial de oxidação inferior ao do eletrolisador de água convencional. 

Logo, a produção de hidrogênio e a síntese eletroquímica são alcançadas simultaneamente em um 

eletrolisador de biomassa, dando origem à vantagem única de baixo consumo de energia e baixo 

custo. Outro ponto positivo do eletrolisador contendo biomassa é que ele fornece proteção 

ecológica ao transformar matérias-primas que estão presentes como ameaças ao meio ambiente, 

como a urina, em energia limpa e produtos químicos. 

Portanto, considerando toda a revisão estudada e analisada, é de fundamental importância 

que o processo eletrolítico seja realizado nas condições adequadas para que os gases possam ser 

gerados de maneira eficiente e rigorosa nos experimentos do trabalho presente.  
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

O trabalho será apresentado com as etapas de processamento e análises em ordem 

cronológica de suas execuções.  

Neste trabalho foram usados diferentes resíduos de biomassa que foram inicialmente 

beneficiados e caracterizados para posterior utilização nos eletrolisadores montados 

especificamente para a realização desta pesquisa. Após o beneficiamento e caracterização dos 

resíduos, foram construídos dois eletrolisadores com eletrodos de titânio puro para realizar as 

análises de Tafel, voltametria cíclica e cronoamperometria. Simultaneamente às análises de 

cronoamperometria, foram realizadas as análises por cromatografia gasosa.   

Todas as análises realizadas neste trabalho utilizaram os mesmos parâmetros como: 

temperatura ambiente, condição atmosférica e aplicação de tensão para cada diferente análise 

individual, de forma que os valores pudessem ser comparados, dando margem para que análises 

diretas pudessem ser feitas entre os resíduos de biomassa quanto ao seu comportamento na 

reação eletrolítica.  

 

4.1 Materiais 

Compostos lignocelulósicos como bagaço de cana-de-açúcar, casca de arroz e bagaço de 

malte, foram escolhidos como resíduos de biomassa para serem utilizados neste projeto devido à 

sua ampla utilização no cenário agrícola brasileiro e regional, além do baixo índice de 

reaproveitamento dos resíduos gerados após seus usos primários. O bagaço da cana-de-açúcar foi 

obtido de um comerciante local em Osório, Rio Grande do Sul, Brasil. A casca de arroz utilizada foi 

obtida em uma agroindústria de plantio e processamento de arroz em Palmares do Sul, Rio Grande 

do Sul, Brasil. Já o bagaço de malte foi adquirido da indústria brasileira de malte e cevada Agraria 

em Guarapuava, Paraná, Brasil, utilizada no processo tradicional da produção de cerveja artesanal.  

 

4.2 Metodologia 

 A Fig. 4.1 apresenta um fluxograma dos procedimentos usados para o desenvolvimento 

deste trabalho, cujas etapas serão discutidas subsequentemente. 
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Fig. 4.1. Fluxograma das etapas do trabalho e seus respectivos procedimentos.  

 

4.2.1. Preparação e beneficiamento dos resíduos 

As três diferentes biomassas foram separadas e posteriormente secas em estufa a 60°C 

para que todo líquido excedente pudesse ser evaporado. Depois, foram trituradas inicialmente em 

liquidificador (Philips Walita PH800) e cominuídas em moinho de bolas planetário (Moinho 2 

Módulos CT-12242) no Laboratório de Materiais Cerâmicos da UFRGS (LACER) e, em seguida, 

peneiradas em peneira com malha 60, de forma que os tamanhos das partículas passassem a ser 

menores que 0,25 mm, conforme apresentadas na Fig. 4.2. 
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Fig. 4.2. Resíduo de biomassa seco em estufa (bagaço de cana-de-açúcar como exemplo) (a); moagem 

inicial do resíduo usando liquidificador (b); moagem fina usando moinho de bolas planetário (c); resíduos 

de biomassa peneirados em malha 60, sendo bagaço de cana-de-açúcar em (d); casca de arroz em (e) e 

bagaço de malte em (f). 

 

4.2.2 Construção dos eletrolisadores e configuração experimental 

        Para realizar a eletrólise e posterior identificação dos gases gerados foi necessário 

construir dois eletrolisadores para realizar as análises potenciométricas e de cronoamperometria.  

Primeiramente, um cilindro de titânio puro foi usinado para originar dois eletrodos com 

diâmetro de 5mm e dois eletrodos de 15 mm, conforme demonstrados na Fig. 4.3 abaixo: 

 

(a) (b) (c) 

(d) (e) (f) 
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Fig. 4.3. Eletrodos após usinagem fabricados para performar as análises de Tafel e voltametria cíclica (a); 

eletrodos após usinagem fabricados para performar as análises de cronoamperometria (b). 

 

Os dois eletrolisadores com capacidade para 285 ml de volume, demonstrados na Fig.4.4, 

foram construídos com vidro de boro silicato e com tampas de polietileno de ultra alto peso 

molecular, enquanto eletrodos de referência de Ag/AgCl foram usados em todas as análises. Para 

a realização das análises de cinética e de voltametria cíclica, foram utilizados eletrodos de trabalho 

e contra eletrodos de Ti (afastados por 2,65 cm, com 5 mm de diâmetro e 3,31cm² de área exposta 

para cada eletrodo). Para realização das análises cronoamperométricas, foram usados eletrodos 

de trabalho e contra eletrodos de Ti (afastados por 2,65 cm, com 15 mm de diâmetro e com 11,1 

cm² de área exposta para cada eletrodo), com septo Thermogreen™ LB-2 para vedação e coleta 

posterior dos gases com micro seringa estanque.  

 

(a) 

(b) 
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Fig. 4.4. Eletrolisador com eletrodos de trabalho de Ti e eletrodo de referência de Ag/AgCl, projetado para 

realizar as análises de voltametria cíclica e Tafel (a); Eletrolisador com eletrodos de trabalho de Ti e 

eletrodo de referência de Ag/AgCl, projetado para realizar as análises de cronoamperometria e retirada de 

amostras para cromatografia gasosa (b). 

 

4.2.3. Preparação das soluções 

Para realizar as análises de cinética e voltametria, foi preciso aumentar a condutividade das 

soluções contendo resíduos de biomassa, optando-se por utilizar, de forma padronizada, soluções 

salinas como eletrólito. 

As análises iniciais foram realizadas utilizando o sal KCl dissolvido em água deionizada na 

concentração de 0,5 M. Porém, houve oxidação severa dos eletrodos e atingiu-se o limite 

operacional nas análises por cronoamperometria. Logo, optou-se pela utilização de KOH, por ser 

menos condutivo que o sal de KCl. 

Para preparar as soluções eletrolíticas, foi dissolvido KOH com auxílio de um agitador 

magnético a temperatura ambiente em água deionizada para as contrações molares de 0,5 e 0,1 

(  ) (  ) 
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M. A solução eletrolítica foi constituída por 100 ml de KOH 0,5 M para as análises de Tafel e 

voltametrias cíclicas e 100 ml de KOH 0,1 M para as análises por cronoamperometria.   

Foram utilizadas quatro diferentes concentrações em massa de cada resíduo, sendo elas 

de: 0%, 0,01%, 0,1% e 1% de biomassa em solução.  

 

 

Fig. 4.5. KOH (a) e preparo da solução eletrolítica de KOH em água deionizada com agitação magnética 

(b). 

 

4.3. Caracterização 

4.3.1 Caracterização dos resíduos de biomassa 

A composição elementar da biomassa utilizada foi obtida usando o método de 

espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) (Oxford Instruments, SwiftED3000). A 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) foi realizada com um microscópio eletrônico de 

varredura Hitachi TM3000, com feixes de 5 e 15 keV, depositando o pó de cada resíduo de 

biomassa sobre fita de carbono. 

As análises das ligações químicas foram realizadas por espectroscopia de infravermelho 

com transformada de Fourier (FTIR) / espectrômetro de espectroscopia próxima ao infravermelho 

(NIRS), PERKIN-ELMER, FRONTIER, com resolução de 8 cm-1 e varredura de 4000-400 cm-1, 

utilizando discos de KBr para analisar os pós de cada resíduo.  

 

 

(a) (b) 
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4.3.2 Avalição da cinética das reações por análises de Tafel e voltametria cíclica 

As análises por Tafel e voltametria cíclica avaliam a cinética das reações redox e o 

desenvolvimento de corrente pela tensão aplicada no sistema. 

 A curva de polarização gerada com a varredura do potencial de circuito aberto 

resulta em um gráfico de potencial vs. o logaritmo da corrente registrada, de acordo com 

a Fig.4.6 abaixo: 

 

 

Fig. 4.6. Obtenção dos coeficientes angulares numa curva por análise de Tafel [144]. 

 

Nas análises por Tafel, os coeficientes angulares da reação anódica (ba) e da reação 

catódica (bc) indicam a tendência cinética da reação, Fig. 4.6. Valores maiores de ba indicam uma 

cinética mais lenta para a reação anódica. Valores maiores de bc indicam uma cinética mais lenta 

para a reação catódica. 

 As inclinações de Tafel são usadas para calcular a corrente de corrosão, dada pela 

equação 2 abaixo: 

                                              𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟 =

𝑏𝑎.𝑏𝑐

2,303(𝑏𝑎+𝑏𝑐)

𝑅𝑝
                                    (Eq-2) 

  

 Onde: 

 Icorr = corrente de corrosão (µA/cm²) 

 ba = inclinação de Tafel anódica (mV/dec) 

 bc = inclinação de Tafel catódica (mV/dec) 

 2,303 = logaritmo natural (10) 

 Rp = ΔE/ΔI 

 ΔE = diferença de potencial (V) 

 ΔI = diferença de corrente (µA) 
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Nas análises de voltametria cíclica, são plotados os pontos relativos à última das três 

varreduras realizadas na análise. Valores de corrente maiores com o aumento dos valores de 

tensão indicam soluções mais condutoras. 

As medições eletroquímicas foram realizadas usando um potenciostato / galvanostato 

Autolab / PGSTAT101, de acordo com a Fig. 4.7. Todas as soluções contendo biomassa e KOH 

0,5 M foram homogeneizadas com agitador magnético por 10 minutos antes de iniciar as análises. 

As análises por Tafel foram realizadas a uma velocidade de 1 mV/s com uma faixa de - / + 200 mV 

vs. potencial de circuito aberto. A análise de voltametria cíclica foi realizada com uma faixa de 

corrente de 1 mA por 60 s com uma variação de tensão aplicada de -2 a 1.1 V. 

 

Fig. 4.7. Análises de Tafel e voltametria cíclicas para as diferentes soluções contendo resíduos de 

biomassa. 

 

4.3.3. Análises por cronoamperometria 

Nas análises de cronoamperometria reveladas na Fig. 4.8, um potencial de -1,8 V foi aplicado 

durante 60 minutos com amostras coletadas a cada 15 minutos para serem analisadas por 

cromatografia gasosa simultaneamente. As soluções foram preparadas seguindo as mesmas 
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proporções das análises potenciométricas, exceto para a concentração de KOH que passou a ser 

de 0,1 M devido às limitações operacionais do equipamento e configurações utilizadas. 

 

 

Fig. 4.8. Análises de cronoamperometria realizadas nas diferentes soluções contendo resíduos de 

biomassa. 

 

Após cada análise por cronoamperometria, os eletrodos foram lixados para retirar a camada 

passivada de cor azulada formada na área superficial em contato com o eletrólito, conforme 

demonstrado na Fig. 4.9, com o intuito de manter as mesmas condições prévias de análise. Como 

discutido anteriormente, a camada oxidada pode afetar significativamente os valores de carga 

obtidos pela análise de cronoamperometria e, por esse motivo, devem ser evitadas. 
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Fig. 4.9. Camada oxidada formada nos eletrodos de titânio após a reação de eletrólise. 

 

4.3.4. Análise da produção de gases por cronoamperometria utilizando cromatografia 

O eletrolisador foi purgado com gás argônio antes de todas as análises para que os gases 

atmosféricos não interferissem no cálculo das quantificações gasosas. A quantificação da fase 

gasosa produzida foi realizada por meio de cromatógrafo a gás (Agilent 7890 GC), utilizando coluna 

Porapak-Q malha 80/100 equipado com um detector de condutividade térmica (TCD) conectado em 

série com detector por ionização de chama (FID). As amostras foram preparadas para avaliar a 

quantificação dos gases produzidos: hidrogênio e monóxido de carbono. Os demais gases 

(nitrogênio, vapor d’água, metano, etileno, etano, propano, oxigênio e dióxido de carbono) também 

foram mensurados, porém, não foram obtidos resultados significativos de produção e não foram 

abordados nesse trabalho.  

As medidas foram realizadas em intervalos de 15 minutos do tempo de eletrólise, utilizando-

se uma micro seringa estanque (Hamilton Série 700) com volume máximo de 50 μL por análise para 

a coleta das amostras. 
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Fig. 4.10. Gases gerados pelo processo eletrolítico nas análises cronoamperométricas (a); 

cromatógrafo gasoso Agilent 7890 GC utilizado para quantificar os gases gerados (b) e micro seringa 

Hamilton utilizada para as coletas gasosas (c). 

 

4.3.5. Análises de eficiência faradáica (EF) e densidade de corrente parcial  

Neste trabalho, valores de EF foram calculados para dois gases: hidrogênio e monóxido de 

carbono. A EF foi calculada de acordo com a equação 3 abaixo: 

 

                           𝐸𝐹 =

[𝐹((

𝑦
𝑏
𝑉
)10−6)𝑛]

𝐼.𝑡
                                     (Eq-3) 

 

Onde: 

F = constante de Faraday (C/mol); 

y = área do pico do cromatograma (área); 

b = slope (área/µmol); 

v = volume de injeção (ml); 

n = elétrons transferidos (e-); 

I = corrente aplicada (A); 

t = tempo de eletrólise (s). 

 

 A área do cromatógrafo (y) foi obtida pela realização do cálculo pela integração manual da 

área do pico correspondente ao gás relacionado ao tempo de retenção característico. O slope (b), 

(a) (b) (c) 
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é obtido com um ensaio de calibração no cromatógrafo para obter os resultados de área por µmol 

relativos ao gás de estudo. 

Para correlacionar a EF obtida com a densidade de corrente encontrada no sistema, a 

densidade de corrente parcial foi calculada para os dois gases: hidrogênio e monóxido de carbono, 

de acordo com a equação 4 abaixo: 

 

                                                      𝑗𝑖 = 𝐸𝐹. (
𝐼

𝐴
)                                          (Eq-4) 

 

Onde: 

ji = densidade de corrente parcial (A/cm2); 

EF = Eficiência Faradáica (n, eficiência); 

I = corrente aplicada (A); 

A = área do eletrodo em contato com a solução (cm2). 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 Caracterização de resíduos de biomassa 

5.1.1 Análise morfológica e composição elementar 

Com o intuito de avaliar a morfologia e os elementos químicos dos resíduos de biomassa 

utilizados, análises por microscopia eletrônica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva 

de raios-X foram realizadas nos resíduos de biomassa já secos e moídos e são apresentadas nas 

Figs. 5.1-3. 

Conforme observado nas Figs. 5.1-3, todas as micrografias obtidas mostraram aglomerados 

de partículas com tamanhos inferiores a 100 μm.  

O formato de “agulha” é observado na estrutura morfológica do bagaço da cana-de-açúcar 

na Fig. 5.1, com aspecto fibroso e quebradiço, além de uma pequena tendência a forma tubular, de 

acordo com o que foi observado previamente na literatura [145]. 

A amostra de casca de arroz apresentada na Fig. 5.2 apresentou o menor tamanho de 

partícula em comparação com as demais, possuindo composição elementar distinta, de acordo com 

as nuances observadas nas cores das imagens, geradas pelo contraste químico. Os tons mais 

escuros estão possivelmente relacionados com a presença de oxigênio e carbono (constituintes 

mássicos principais da casca de arroz de acordo com as análises por EDS). Já as partes claras 

podem ser possivelmente justificadas pela presença de silício, por ser o elemento mais pesado na 

parte externa da epiderme [146]. 

O bagaço de malte, apresentado na Fig. 5.3, possui superfície heterogênea e irregular, com 

pequenas cavidades que remetem à formação de poros. O bagaço de malte apresentou uma 

superfície menos fibrosa do que o bagaço de cana-de-açúcar, podendo ser justificada pela 

possibilidade de que a origem do bagaço de malte utilizado possa ser constituída em maior parte 

pela polpa do grão (parte menos fibrosa) ao invés da casca (parte mais fibrosa) [147,148]. Os pontos 

brilhantes observados nas micrografias podem estar relacionados com a presença de silicatos, que 

representam cerca de 25% dos minerais contidos no bagaço de malte [147,149]. 

A casca de arroz (Fig. 5.2) e o bagaço de malte (Fig. 5.3) apresentaram formatos esféricos 

na maioria das partículas presentes, com predominância de tamanhos maiores de aglomerados 

para o bagaço de malte ao ser comparado com a casca de arroz. 
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Fig. 5.1. Imagens MEV de bagaço de cana-de-açúcar com diferentes ampliações em (a); (b) e 

espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) e MEV em (c).  
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Fig. 5.2. Imagens MEV da casca de arroz com diferentes ampliações em (a); (b) e EDS e MEV em (c). 
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Fig. 5.3. Imagens de microscopia de bagaço de malte com diferentes ampliações em (a); (b) e EDS 

e MEV em (c). 

 

Na Tabela 5.1 são apresentados os resultados da composição elementar dos resíduos de 

biomassa analisados por EDS (realizado em toda a região das microestruturas obtidas por MEV 

identificadas nas Figs. 5.1.c; 5.2.c e 5.3.c).  
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Tabela 5.1. Composição elementar de resíduos de biomassa analisados por espectroscopia de energia 

dispersiva (EDS). 

Biomassa C O K Na Mg Al Si P 

Bagaço de cana 56,53 43,47 - - - - - - 

Casca de arroz 52,71 41,30 - - - 0,35 5,64 - 

Bagaço de malte 42,65 56,37 0,27 0,03 0,1 0,21 0,14 0,25 

*porcentagem atômica 

 

O oxigênio e o carbono estão presentes em todos os resíduos, e o silício está presente no 

resíduo da casca de arroz e no bagaço do malte, com maior percentual no resíduo da casca de 

arroz, que também apresentou um pequeno percentual de alumínio (0,35%). Além disso, potássio, 

magnésio, sódio e fósforo estão presentes no resíduo do malte. Os elementos encontrados na 

análise por EDS e suas respectivas porcentagens são semelhantes aos encontrados na literatura 

[150-152]. 

 Os resultados plotados nas figuras subsequentes seguem os relativos padrões de cores: 

vermelho para o bagaço da cana-de-açúcar, verde para a casca de arroz e azul para o bagaço do 

malte. 

 

5.1.2 Análise por FTIR dos resíduos de biomassa  

As análises de FTIR foram realizadas nas três biomassas antes que o processo eletrolítico 

fosse realizado para avaliar as ligações químicas presentes nos resíduos, plotadas na Fig. 5.4. 
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Fig. 5.4. Espectros de infravermelho por transformadas de Fourier de bagaço de cana-de-açúcar, casca de 

arroz e bagaço de malte moídos e secos antes do processo de eletrólise assistida por solução alcalina. 

 

Para todos os resíduos, uma banda em comum revela a presença de lignina orgânica, 

celulose e grupos orgânicos de hemicelulose, tais como: uma banda larga centrada em 3340 que 

indica grupos de alongamento O-H e HNH, em 2925 cm-1 um alongamento C-H de C-Hx alifático, 

uma banda discreta centrada em 1742 cm-1 indicando um alongamento C=O de compostos de 

carboxila e cetonas, uma banda larga e não intensa centrada em 1640cm-1 próprias do alongamento 

C=O, sinais em 1100 e 1010 cm-1 são atribuídas a vibrações de alongamento C-O-C em celulose e 

hemicelulose e a banda de absorbância observada em 1053 cm-1 podem estar relacionadas ao 

alongamento C–O dos grupos carboxila e à flexão da banda de vibração dos grupos hidroxila [153-

157]. Na casca de arroz, uma absorbância em 470 cm-1 revela a presença de grupos Si-O-Si que 

são compostos de silicato comuns na estrutura da casca de arroz [155]. No bagaço de malte, foi 

observada uma banda de absorbância característica em 1152 cm-1 e é atribuída à estrutura 

molecular dos carboidratos, como a amilose e amilopectina presente nos grãos de cevada, sendo 

um possível remanescente no resíduo após o processo de fabricação da cerveja artesanal [158]. 
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5.2. Influência dos resíduos de biomassa sobre a cinética das reações catódica e anódica 

pela Análise de declividade Tafel 

Os três resíduos de biomassa foram adicionados a uma solução de KOH 0,5 M e analisados 

separadamente por extrapolação de Tafel, onde os valores de ba são obtidos a partir do coeficiente 

de Tafel para a polarização anódica, e bc a partir do coeficiente de Tafel para a polarização catódica. 

As análises são realizadas para observar suas influências na cinética das reações catódica e 

anódica, mostradas na Fig. 5.5. 

 

 

Fig. 5.5. Variação da concentração de biomassa em solução pela constante de Tafel para reação catódica 

(a) e variação da concentração de biomassa em solução pela constante de Tafel para reação anódica (b). 

 

Os valores maiores de bc e ba representam cinéticas de reação mais lentas, sendo possíveis 

indicadores de soluções mais resistivas, impedindo a movimentação de íons e tendendo a diminuir 

a densidade de corrente presente no sistema. O aumento da cinética favorece a formação gasosa 

da solução, uma vez que os íons conseguem ter sua locomoção favorecida por uma solução menos 

resistiva eletricamente. 

Os valores de Tafel observados para a reação catódica plotados na Fig.5.5a revelaram uma 

cinética mais lenta com a adição de concentrações maiores de biomassa devido ao aumento da 

declividade de Tafel para a curva catódica (bc). Porém, para a cana-de-açúcar e bagaço de malte, 

as adições de 0,01% de biomassa contribuíram positivamente para a cinética mais rápida na 

inclinação catódica, exceto para a casca de arroz, que teve efeito oposto em relação às outras duas 

biomassas, diminuindo intensamente a cinética com adição de 0,01% de biomassa em solução.  

Conforme observado na Fig. 5.5b, a cinética na inclinação anódica (ba) foi positivamente 

afetada pela adição de 0,01% de bagaço de cana e de malte na solução. Um efeito adverso foi 
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observado com a adição de 0,01% de casca de arroz, com redução da cinética. A cinética foi afetada 

negativamente pela concentração de 0,01% de biomassa no sistema em comparação com a 

concentração de 0,1%, principalmente para o bagaço de malte. Na solução contendo 1% de 

biomassa, o bagaço de cana diminuiu a cinética em relação à concentração de 0,1%. No entanto, 

a casca de arroz e o bagaço de malte obtiveram uma melhora na cinética total do sistema. 

 

5.3. Efeito da adição da biomassa sobre a cinética das reações por análise de voltametria 

cíclica 

Análises individuais de voltametria cíclica foram realizadas para todos os resíduos de 

biomassa estudados. De uma perspectiva global, os processos resultam das reações de redução e 

oxidação. 

 Na Fig. 5.6 são apresentados os resultados da voltametria cíclica para todas as 

concentrações de biomassa utilizadas neste trabalho (0,01; 0,1 e 1%), com uma comparação das 

curvas voltamétricas entre as diferentes concentrações da mesma biomassa (Figs. 5.6a-c) e uma 

avaliação da comparação direta entre diferentes biomassas com as mesmas concentrações de 

massa (Figs. 5.6d-f). 

 

 

Fig. 5.6. Voltametria cíclica com ampliações para as concentrações de 0%, 0,01%, 0,1% e 1% de cana-de-

açúcar (a); casca de arroz (b); bagaço de malte (c), e para as concentrações de biomassa de 0,01% (d); 

0,1% (e) e 1% (f) em uma solução de KOH 0,5 M. 

 



57  

Os resultados mostraram que, assim como nos obtidos por Tafel, o aumento na 

concentração de biomassa leva a uma diminuição na corrente do sistema, o que pode indicar uma 

menor eficiência de produção gasosa com concentrações maiores de biomassa na solução, devido 

ao aumento da resistividade das soluções. A redução da corrente do sistema encontrada nesses 

resultados impede que os íons hidrogênio se movam mais rapidamente através do eletrólito para 

resultar na formação de gás. Diversos motivos podem explicar o declínio da corrente com o aumento 

da concentração de biomassa. Um deles é que a biomassa pode não ter sido oxidada de forma 

eficaz devido ao baixo potencial usado no processo eletrolítico. Também não houve adição de 

agentes oxidantes ou tratamento térmico prévio, tornando o sistema mais resistivo. Entretanto, ao 

comparar as curvas de 0,1% e 1% de biomassa em solução na Fig. 5.6f, o bagaço de cana 

apresentou comportamento melhor que os demais, com uma corrente do sistema maior para a 

concentração de 1%. Esta observação pode indicar uma formação de gases mais eficiente neste 

sistema quando comparado com a concentração de 0,1%. 

Em outro estudo [159], foi constatado por Yang et al. que ao aumentar a concentração de 

glicose em uma solução contendo 1 M Fe3+ e HCl, ocorreu um aumento na corrente do sistema 

entre potenciais de 0,1 a 1,2 V. Neste estudo, as soluções foram pré-aquecidas, e uma membrana 

PEMEC foi utilizada para realizar a troca de prótons em uma reação redox Fe3+ / Fe2+, oxidando a 

biomassa por meio de um agente oxidante que resultou em correntes mais altas devido à oxidação 

da glicose.  

O bagaço de cana se comportou de maneira mais condutiva, enquanto a casca de arroz foi 

mais resistiva no desenvolvimento da corrente na solução eletrolítica. Para a concentração de 1% 

de biomassa, a casca de arroz e o bagaço de malte apresentaram comportamentos bastante 

semelhantes, o que não foi observado em 0,01% e 1%, em que o bagaço de malte apresentou 

menor resistividade comparado a casca de arroz. 

Os resultados obtidos mostraram variações de resultados para cada concentração 

específica, mas com correlação coerente aos resultados obtidos nas análises de cinética por Tafel. 

 

5.4. Eficiência de produção gasosa 

5.4.1 Eficiência de produção gasosa sem mistura das biomassas 

As soluções passaram pelo processo de cronoamperometria em diferentes concentrações 

por 60 minutos cada, e as amostras foram coletadas a cada 15 minutos para as respectivas análises 

cromatográficas, sem interromper o processo cronoamperométrico.  

Com os valores das áreas dos picos obtidos para a produção de hidrogênio e monóxido de 

carbono utilizando cromatografia gasosa e os valores de carga obtidos nas análises por 
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cronoamperometria, foi possível calcular a EF e a densidade de corrente, conforme mostrado na 

Tabela 5.2. 

 

Tabela 5.2.  EF para hidrogênio e monóxido de carbono e densidade de corrente para cada concentração 

de biomassa e tempo de cronoamperometria (SI = solução inicial, solução KOH 0,1 M sem adição de 

resíduo de biomassa).  

0 0,01 0,1 1 0,01 0,1 1 0,01 0,1 1

Tempo (min) SI* Bagaço de cana Bagaço de malte

15 52,97 53,59 44,45 37,29 24,84 24,90 33,65 41,95 35,85 53,78

30 58,11 56,96 48,24 44,61 36,88 40,34 42,61 51,88 46,33 54,08

45 58,96 57,50 49,06 45,93 41,93 43,17 45,47 57,56 48,07 54,41

60 55,23 54,84 51,66 46,38 43,80 44,38 46,30 56,36 48,34 52,59

15 0,37 0,13 0,14 0,67 0,41 0,18 0,07 0,38 0,14 0,25

30 0,12 0,06 0,10 0,35 0,19 0,10 0,10 0,18 0,10 0,12

45 0,07 0,02 0,08 0,42 0,12 0,09 0,12 0,13 0,10 0,16

60 0,04 0,02 0,07 0,33 0,14 0,09 0,12 0,09 0,09 0,12

15 2,98 3,47 2,00 1,27 1,42 1,33 1,12 1,72 1,27 2,30

30 7,62 8,03 4,11 2,69 3,33 3,02 2,31 4,12 2,68 4,61

45 12,88 13,45 6,27 4,17 5,51 4,83 3,48 6,91 4,16 6,92

60 18,76 18,56 8,48 5,68 7,93 6,71 4,65 10,01 5,71 9,22

Casca de arroz

 j (A
/cm

²)

Concentrations (%)

EF H
2 (%

)
EF CO

 (%
)
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Na Tabela 5.2 é mostrada uma comparação direta da eficiência faradáica e a densidade de 

corrente (j) entre a SI e as soluções com adição de resíduos de biomassa. Para a EF relacionada 

à produção de hidrogênio, o bagaço da cana-de-açúcar se manteve estável com a adição de 0,01% 

de biomassa, com queda na EF na concentração de 0,1% e principalmente em 1%, atingindo a EF 

de 37,29% nos primeiros 15 min de cronoamperometria e média de 46,38% ao final da análise.  

A casca de arroz apresentou valores de EF para hidrogênio mais afetados negativamente 

em 0,01% e 0,1% do que o bagaço de cana-de-açúcar, mas apresentou uma média muito próxima 

ao bagaço da cana após 60 min (46,30%). Em contrapartida, o bagaço de malte teve melhor 

desempenho que os demais para concentrações de 0,01% e 1%, obtendo médias de 56,36% e 

52,59%, respectivamente. 

Para a EF relacionada à produção de monóxido de carbono, o bagaço de cana destacou-SE 

das demais biomassas e teve um desempenho melhor que a SI para a concentração de 1%, onde 

a SI obteve uma eficiência de 0,04%. O bagaço de cana atingiu 0,33%, ambos após 60 min do teste 

de cronoamperometria.  

A casca de arroz e o bagaço de malte obtiveram resultados muito semelhantes aos obtidos 

na SI, com diminuição da EF com o aumento do tempo de eletrólise. A densidade de corrente do 

sistema diminuiu com o aumento da concentração de biomassa na solução para todos os casos, 

exceto para o bagaço de malte, que foi maior na concentração de 1% do que o bagaço de cana e 

casca de arroz, provavelmente gerado por uma maior taxa de oxidação do que as demais. Esse 

resultado está de acordo com o resultado obtido nas análises de Tafel, onde a concentração de 1% 

de bagaço de malte obteve os melhores resultados de cinética para a reação anódica. 

Relacionando os valores de densidade de corrente obtidos na Tabela 5.2 com as curvas de 

voltametria cíclica contidas na Fig. 5.6, a mesma tendência de diminuição da densidade de corrente 

no sistema foi observada ao aumentar a concentração de resíduo de biomassa para todos os três 

diferentes resíduos e tempos de análise cronoamperométrica. A única exceção foi a concentração 

de 1% de bagaço de malte, com valores maiores de densidade de corrente que as concentrações 

de 0,01% e 0,1%, mas abaixo dos valores encontrados na SI. 

 

A densidade de corrente parcial (Fig. 5.7) foi calculada para os gases produzidos durante o 

processo de eletrólise da solução, possibilitando a avaliação da eficiência de geração de gás pela 

área efetiva do eletrodo. 
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Fig. 5.7. Densidade de corrente parcial para hidrogênio (a) e densidade de corrente parcial para monóxido 

de carbono (b) após 60 min de cronoamperometria para diferentes concentrações de biomassa. 

 

Os valores obtidos mostrados na Fig. 5.7a denotam que a densidade de corrente parcial para 

hidrogênio diminui com o aumento da concentração de resíduo de biomassa. No entanto, o bagaço 

de malte aumentou a densidade de corrente parcial para hidrogênio de 770 para 1350 μA/cm² com 

o aumento da concentração de biomassa de 0,1% para 1%, mas consideravelmente inferior aos 

2880 μA/cm² obtidos sem a adição de biomassa na solução. Em geral, o resíduo de biomassa na 

solução tende a diminuir a densidade de corrente do sistema e, consequentemente, diminuir a EF 

e a densidade de corrente parcial para a concentração correspondente. No entanto, a tensão 

aplicada no sistema provavelmente não é suficiente para quebrar as ligações C-H contidas nas 

estruturas residuais e gaseificar íons de hidrogênio livres, além da ausência de agentes oxidantes 

na solução para oxidar as biomassas e aumentar a densidade de corrente no meio. 

A Fig. 5.7b mostra que a densidade de corrente parcial para monóxido de carbono manteve 

valores estáveis com a variação da concentração de resíduo de biomassa nas soluções. O aumento 

mais significativo na densidade de corrente parcial foi com bagaço de cana com 1% de resíduo na 

solução, atingindo 5,21 μA/cm² após 60 min de cronoamperometria. Os melhores valores para a 

casca de arroz e bagaço de malte foram obtidos em 0,01% (2,98 μA/cm²) e 1% (3,14 μA/cm²), 

respectivamente. Seguindo a tendência de evolução do monóxido de carbono, soluções mais 

concentradas contendo bagaço de cana podem ser capazes de gerar maiores volumes de 

monóxido de carbono para ser utilizado como fonte de energia de forma mais eficiente. Os valores 

de densidade de corrente parcial para monóxido de carbono com a concentração de 1% em massa 

relacionam-se de forma direta aos valores obtidos na voltametria cíclica para a mesma 

concentração. Os resultados foram melhores para o bagaço de cana-de-açúcar, intermediários para 

o bagaço de malte e piores para a casca de arroz. 
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5.4.2. Avaliação da eficiência gasosa após mistura das biomassas 

Como os resultados obtidos nas análises individuais do bagaço de cana-de-açúcar e malte 

tiveram resultados positivos nas análises de densidade de corrente parcial e EF, esses dois 

resíduos foram misturados em mesmas proporções para avaliar se há efeito sinérgico nos 

resultados. De acordo com a Fig. 5.7b, o bagaço de cana-de-açúcar teve resultados positivos na 

densidade de corrente parcial para monóxido de carbono na concentração de 1% após 60 minutos 

de cronoamperometria, atingindo 5,21 μA/cm². Já o bagaço de malte, teve bons resultados de 

densidade de corrente parcial para monóxido de carbono para a concentração de 0,01% em 45 e 

60 minutos (3,34 e 2,58 μA/cm², respectivamente) e na concentração de 1% em 15 minutos de 

eletrólise (6,41 μA/cm²). 

 

Dessa forma, foram analisados os valores de densidade de corrente em função do tempo 

para cada diferente concentração dos resíduos de biomassa formados pela mistura em iguais 

proporções do bagaço de cana-de-açúcar e malte, apresentados na Fig. 5.8. 

 

 

Fig. 5.8. Densidade de corrente em função do tempo obtidos pelo processo de cronoamperometria da 

mistura de bagaço de cana-de-açúcar e malte para as concentrações de 0; 0,01; 0,1 e 1% em massa da 

solução. 
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Os valores de densidade de correntes mostrados na Fig. 5.8. apresentam uma tendência 

direta entre a diminuição de densidade de corrente no sistema e o aumento na concentração de 

biomassa em solução, tornando a solução mais resistiva com o aumento na concentração da 

mistura de resíduos de biomassa. Como as análises não passaram por aquecimento prévio e não 

houve adição de agendes oxidantes, as soluções podem não ter obtido o potencial aplicado 

suficiente para que os resíduos oxidassem de forma mais eficaz, aumentando a densidade de 

corrente no sistema. As concentrações de 0,01% e 1% tiveram resultados muito similares, 

apresentando uma queda acentuada ao ser comparada a SI (0% de biomassa) com 0,1 M de KOH. 

 Da mesma forma que as densidades de corrente das biomassas e suas respectivas 

concentrações em massa foram analisadas individualmente, na Fig. 5.9 se ilustrou o 

comportamento da EF das soluções contendo a mistura de bagaço de cana-de-açúcar e de malte 

em função da concentração dos resíduos de biomassa, utilizando a densidade de corrente parcial 

para hidrogênio após 60 minutos de aplicação de tensão utilizando o processo de 

cronoamperometria. 

 

 

Fig. 5.9. Densidade de corrente parcial para hidrogênio após 60 minutos de cronoamperometria para as 

diferentes biomassas e para a mistura de bagaço de cana-de-açúcar e malte para as concentrações de 0; 

0,01; 0,1 e 1% em massa. 
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Os valores obtidos mostrados na Fig. 5.9 revelam que a densidade de corrente parcial para 

hidrogênio tende a diminuir com o aumento da concentração de resíduos de biomassa, de forma 

coerente com os resultados de densidade de corrente obtidos na Fig. 5.8. No entanto, é importante 

considerar que existe a possibilidade de que a tensão aplicada no sistema não seja suficiente para 

quebrar as ligações C-H contidas nas estruturas de resíduos e gaseificar íons de hidrogênio livres.  

O rendimento de hidrogênio utilizando biomassa é baixo, uma vez que o conteúdo de 

hidrogênio na biomassa também é baixo (aproximadamente 6% contra 25% para o metano) e a 

energia é baixa devido ao teor de oxigênio de aproximadamente 40% da biomassa. Mais da metade 

do hidrogênio resultante da biomassa vem da divisão da água, fazendo com que o conteúdo de 

energia da matéria prima seja uma limitação inerente ao processo [84]. 

Também foram realizadas as análises de densidade de corrente parcial para monóxido de 

carbono, apresentadas na Fig. 5.10. 

 

 

Fig. 5.10. Densidade de corrente parcial para monóxido de carbono após 60 minutos de 

cronoamperometria para as diferentes biomassas e para a mistura de bagaço de cana-de-açúcar e malte 

para as concentrações de 0; 0,01; 0,1 e 1% em massa.  
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Podemos observar que, mesmo com a diminuição de densidade de corrente no sistema com 

o aumento de concentração de biomassa, a densidade de corrente parcial para o monóxido de 

carbono obteve valores expressivos (5 µA/cm²) para a concentração de 1% de biomassa em 

solução. Esse resultado indica a formação gasosa mais eficiente para monóxido de carbono mesmo 

em correntes mais baixas, sendo esse um ponto positivo do processo, uma vez que serão 

necessários valores menores de tensão aplicada no processo de eletrólise por cronoamperometria, 

visando a formação gasosa. Esses resultados foram muito similares aos obtidos ao usar apenas o 

bagaço de cana-de-açúcar individualmente, mas como valores melhores para a concentração de 

0,01% (2,3 µA/cm²) para a mistura de cana-de-açúcar com malte. 
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6. CONCLUSÕES 

 

O presente trabalho conseguiu avaliar o efeito gerado pela adição de bagaço de biomassa 

na produção de gases de hidrogênio e monóxido de carbono.  

As análises de Tafel e voltametria cíclica mostraram uma tendência de diminuição da cinética 

e da corrente do sistema com o aumento da concentração de resíduo de biomassa na solução.  

Na análise da EF e densidade de corrente parcial, observou-se uma diminuição da eficiência 

de produção de hidrogênio com o aumento da concentração de resíduos de biomassa. Porém, 

houve um aumento na eficiência da produção de monóxido de carbono com o aumento da 

concentração de resíduo de biomassa oriundo do bagaço da cana-de-açúcar, abrindo um novo 

leque de possibilidades de estudos de aumento das concentrações de biomassa, temperaturas e 

tensões aplicadas.  

Nas misturas entre bagaço de cana-de-açúcar e malte, a densidade de corrente parcial para 

hidrogênio diminuiu com o aumento da concentração de biomassa, mas para monóxido de carbono, 

obteve-se um aumento expressivo de 1,66 para 4,91 μA/cm². Esse mesmo comportamento foi 

observado nas análises de densidade de corrente parcial apenas do bagaço de cana-de-açúcar, 

mas não foi identificada a presença de sinergismo ao misturar os dois bagaços. 

De acordo com a maioria dos relatos da literatura, a eletrólise de biomassa baseada no uso 

de catalisador à base de metal de transição ainda requer uma tensão muito acima da eletrólise de 

H2O teórica para produzir o gás H2, o que acaba tornando-se um desafio a ser superado nas 

evoluções dos estudos nesse assunto, uma vez que o aumento de tensão no sistema acarretaria 

em um aumento de energia e custo, além de potencializar problemas relacionados a corrosão e 

formação de subprodutos indesejados [160]. 

 Portanto, com esta pesquisa foi possível concluir que resíduos da biomassa podem ser 

usados para gerar gases de hidrogênio e monóxido de carbono com maior eficiência desde que 

seja aumentada a condutividade do eletrólito e que os resíduos de biomassa possam ser oxidados 

durante o processo eletrolítico.  
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7. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

• Verificar se existe efeito sinérgico ao fazer misturas entre todos os resíduos de biomassa 

utilizados no trabalho; 

 

• Variar tensão e temperatura para verificar a influência na produção de gás e oxidação dos 

resíduos; 

 

• Usar outros tipos de eletrodos de trabalho durante o processo eletroquímico; 

 

• Avaliar a composição molecular do resíduo gerado após a eletrólise e comparar com o 

resíduo antes do processo eletrolítico. 
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