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RESUMO

O uso de combustiveis fosseis, especialmente petroleo e gas, tem acelerado nos ultimos anos, 0 que
resultou na crise energeética que se observa a nivel global. O processo biolégico fermentativo é uma
forma sustentavel de produzir hidrogénio, pois pode utilizar como substrato diversos tipos de residuos
industriais e domésticos ricos em carboidratos, tais como as frutas, minimizando os problemas causados
pelo descarte inadequado desse material. Dentro de uma perspectiva de conservagdo de energia e de
aproveitamento de fontes renovaveis para a geracdo de energia, este trabalho prop6s a identificacdo do
aproveitamento de uma parcela de energia, hoje ndo utilizada, otimizando as condigdes da
eletrossintese do hidrogénio produzido a partir da fermentacdo de frutas tropicais. Para o processo
de eletrossintese foi utilizada uma célula eletrolitica fabricada por um vidreiro, acoplada a duas
buretas e dois funis de decantacdo, com duas passagens para a saida do biogas produzido. A amostra
analisada foi um licor fermentado de frutas tropicais (morango, acerola e pitanga). O principal
nanomaterial eletrédico analisado na eletrossintese foi o feltro de carbono (FC) modificado com
nanotubos de carbono (NTC) obtidos comercialmente. Estudos de voltametria ciclica também foram
realizados em sistemas de trés eletrodos: eletrodo de carbono vitreo como eletrodo de trabalho, eletrodo
de platina como eletrodo auxiliar e Ag/AgCI/CI- como eletrodo de referéncia. A caracterizacdo das
superficies dos materiais eletrodicos foi realizada através da microscopia eletronica de varredura (MEV)
e microscopia eletrénica de tramissdo (MET). Também foram realizadas analises de carboidratos na
amostra antes e apds o processo de feremnatgao para confirmagdo do mesmo, assim como analises de
cromatografica gasosa acoplada a escpctrometria de massa CG/MS, ap0s a eletrossintese para a
verificacdo dos compostos presentes na amostra. Antes de iniciar os experimentos de eletrolise, foi feito
um planejamento experimental usando a técnica do planejamento fatorial completo para analisar a
influéncia das variaveis selecionadas para este estudo. As variaveis independentes selecionadas foram:
Concentragdo do licor de frutas tropicais em % v/v, tipo de eletrodo de trabalho, tempo de eletrdlise e
pH do meio eletrolitico. A variavel dependente observada, que corresponde a resposta do presente
trabalho, foi a fragdo volumétrica (%v/v) do gas hidrogénio obtido nas eletrélises do licor de frutas
tropicais. Apos os resultados dos testes foi concluido que os nanotubos de carbono podem ser usados
como eletrodo de trabalho apresentando grande éxito no processo de producdo do hidrogénio e que o
pH do meio eletrolitico exerce forte influencia neste processo. O presente trabalho foi concluido
apresentando uma rota alternativa na producdo de uma fonte renovavel de energia.

Palavras-chaves: Nanotubos de Carbono, Eletrélise, Hidrogénio, Frutas Tropicais.



ABSTRACT

The The use of fossil fuels, especially oil and gas, has accelerated in recent years, resulting in the global
energy crisis. The fermentative biological process is a sustainable way to produce hydrogen because it
can use as a substrate various types of carbohydrate-rich industrial and household waste such as fruit,
minimizing the problems caused by improper disposal of this material. From a perspective of energy
conservation and use of renewable sources for energy generation, this work proposed the identification
of the use of a portion of energy, not used today, optimizing the electrosynthesis conditions of hydrogen
produced from the fermentation of tropical fruits. For the electrosynthesis process was used an
electrolytic cell manufactured by a glassmaker, coupled to two burettes and two decantation funnels,
with two passages for the output of the biogas produced. The sample analyzed was a fermented tropical
fruit liqueur (strawberry, acerola and pitanga). The main electrodic nanomaterial analyzed in the
electrosynthesis was the commercially obtained carbon nanotube (NTC) modified carbon felt (CF).
Cyclic voltammetry studies were also performed in three-electrode systems: glassy carbon electrode as
working electrode, platinum electrode as auxiliary electrode and Ag/AgCI/CI™ as reference electrode.
Surface characterization of electrode materials was performed by scanning electron microscopy (SEM)
and electron microscopy (TEM). Carbohydrate analyzes were also performed in the sample before and
after the fermentation process to confirm it, as well as gas chromatographic analyzes coupled to GC/MS
mass spectrometry after electrosynthesis to verify the compounds present in the sample. Before starting
the electrolysis experiments, an experimental design was done using the full factorial design technique
to analyze the influence of the variables selected for this study. The independent variables selected were:
Tropical fruit liqueur concentration in% v / v, working electrode type, electrolysis time and pH of the
electrolyte medium. The dependent variable observed, which corresponds to the response of the present
work, was the volumetric fraction (% v/v) of hydrogen gas obtained from tropical fruit liquor
electrolysis. After the test results it was concluded that carbon nanotubes can be used as a working
electrode with great success in the hydrogen production process and that the pH of the electrolytic
medium has a strong influence on this process. The present work was concluded by presenting an
alternative route in the production of a renewable energy source.

Keywords: Carbon Nanotubes, Electrolysis, Hydrogen, tropical Fruits.



Figura 1

Figura 2

Figura 3
Figura 4

Figura 5
Figura 6
Figura7

Figura 8

Figura 9

Figura 10
Figura 11
Figura 12
Figura 13
Figura 14
Figura 15
Figura 16
Figura 17
Figura 18
Figura 19

Figura 20
Figura 21
Figura 22
Figura 23

Figura 24

Figura 25

LISTA DE FIGURAS

Representacdo esquematica do enrolamento de uma folha de grafeno para a

formagéo de nanotubo de carbono

Nanotubos de carbono de parede simples (SWCNT).

Nanotubos de carbono de parede maltipla (MWCNT).

Esquema da rede hexagonal de uma folha de grafeno.

Geometrias dos nanotubos de carbono: (a) armchair, (b) zig-zag, (c) Quiral.
Feixe incidente interagindo com uma amostra.

Microscopia Eletronica de Transmissdo de Nanotubos de Carbono de Parede (a)
Mudltipla, (b) Dupla, (c) Simples.

Diagrama esquematico do microscépio eletrénico de varredura.

Microscopia Eletronica de Varredura de Nanotubos de Carbono de Parede Multipla.

Esquema de uma celula eletroguimica.

Voltametria Ciclica - Perturbacédo aplicada e resposta obtida
Esquema da eletrolise da &gua em meio alcalino.

Vias metabdlicas da Glicose.

Fermentacao anaerobica da glicose.

Oxidacdo do &cido ascérbico.

Trés classes de morangos (maduros, quase maduros e imaturos)
Acerola em diferentes estagios de maturacdo antes da colheita.
Pitanga em diferentes estagios de maturacéo.

Representacdo de um sistema como uma funcéao ligando os fatores (variaveis de
entrada) as respostas (variaveis de saida).

Amostra de frutas tropicais antes da fermentacéo.
Amostra de frutas tropicais durante a fermentacéo anaerobia.

Licor de frutas tropicais.

Amostras de frutas antes(a) e apés (b) a aplicacdo do Método do Fenol Sulfurico.

Reacgdo do Método do Fenol Sulfurico para a determinacdo dos carboidratos totais.

Sistema eletroquimico para os estudos de voltametria ciclica.

20

21

21
22

23
24
25

26

27
31
33
35
41
44
45
45
47
48
50

54
54
55
56

57

59



Figura 26
Figura 27
Figura 28
Figura 29
Figura 30
Figura 31
Figura 32

Figura 33
Figura 34

Sistema para a producdo do gas hidrogénio via eletrdlise.

Eletrodo de trabalho feltro de carbono modificado com os nanotubos de carbono
(FC+NTC)

Curva de calibracdo ou Curva Padrdo Espectrofotométrica

Imagens de MEV do eletrodo de trabalho, antes (a) e apds (b) a modificagdo com os
nanotubos de carbono

Imagens de MET do eletrodo de trabalho, antes (a) e apds (b) a modificacdo com os
nanotubos de carbono.

Voltamogramas ciclicos antes(a) e ap6s(b) a eletrolise com potencial aplicado de
+ 0,9V com eletrodo de Feltro de Carbono. Velocidade de varredura de 0,001 V/s.

Voltamogramas ciclicos antes(a) e ap6s(b) eletrdlise com potencial aplicado de + 0,
9V com eletrodo de Feltro de Carbono modificado com Nanotubos de Carbono. .
Velocidade de varredura de 0,001 V/s.

Cromatograma da amostra de licor de frutas apds a eletrolise.
Diagrama de pareto para os efeitos das variaveis.

62

63

67

68

69

70

71

73
79



Tabela 1
Tabela 2

Tabela 3

Tabela 4

Tabela 5

Tabela 6
Tabela 7
Tabela 8
Tabela 9

Tabela 10

Tabela 11

Tabela 12

Tabela 13
Tabela 14

Tabela 15
Tabela 16
Tabela 17

LISTA DE TABELAS

Comparacdo de propriedades dos nanotubos de carbono com outros materiais.

AplicacGes dos nanotubos de carbono.

Testes diagnosticos em VC para 0S processos reversiveis, irreversiveis e quase-
reversiveis.

Anélise comparativa entre os valores energéticos do hidrogénio com outros
combustiveis

Lista de alguns processos de fermentacéo, a partir de frutas, para a obtengdo do Ho.

ReacOes e enzimas envolvidas na via glicolitica.

Valor nutricional do morango para cada 100 g.
Valor nutricional da acerola para cada 100 g.

Valor nutricional da acerola para cada 100 g.

Intervalo de estudo das variaveis paraa producao de hidrogénio via eletrolise.

Matriz de experimentos do planejamento fatorial 24,

Medidas de pH e condutividade durante o processo de fermentacdo anaerdbica das
frutas.

Resultado das analises de glicose nas amostras de frutas.

Resultados de um planejamento fatorial 2* para estudar o efeito de cada fator
selecionado sobre o rendimento de gas hidrogénio obtido.

Coeficientes de contraste para um fatorial 2* incluindo os efeitos de interagéo.
Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2*.
Compostos identificados por GC/MS na amostra de licor de frutas apos eletrolise.

29
30

33

37

39

41
46
47
49

60

60

65

67
72

74
76
95



MEFC’s
CNT’s
SWCNT’s
MWCNT’s
NTC
NTCPS
NTCPM
FC

NAD*

NADH

CNTP
MEV
MET
viv

Vo
CG
MS

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Células de Combustivel Microbianas

Carbon Nanotubes

Walled Carbon Nanotubes

Multi Walled Carbon Nanotubes

Nanotubos de Carbono

Nanotubos de Carbono de Parede Simples
Nanotubos de Carbono de Parede Multipla

Feltro de Carbono

dinucledtideo de nicotinamida e adenina
dinucledtideo de nicotinamida e adenina reduzido

Voltametria Ciclica

Potencial de meia onda
Potencial de pico a meia altura

Potencial de pico anddico
Potencial de pico catddico
Corrente de pico anddica

Corrente de pico catodica

Potencial hidrogeniénico
Molécula de hidrogénio

Velocidade de varredura

Condi¢Oes normais de temperatura e pressao

Microscopia Eletronica de Varredura
Microscopia Eletronica de Transmissdo
Volume por volume

Fracdo volumétrica do hidrogénio (%v/v)
Cromatografia Gasosa
Mass Spectrometry



BREVE CURRICULO DA AUTORA

Adriana Carla de Oliveira Lopes nasceu na cidade de Maceid, no
estado de Alagoas, em 16 de maio de 1980.
Em 1998 ingressou no curso de Engenharia Quimica da

Universidade Federal de Alagoas (UFAL), concluindo o mesmo em marco
de 2004. No segundo ano da graduacéo, foi contemplada com uma bolsa do
Programa Institucional de Bolsas de Iniciagdo Cientifica, PIBIC/CNPq, sob

orientacdo da professora doutora Marilia Oliveira Fonseca Goulart e

coorientacdo da professora doutora Fabiane Caxico de Abreu Galdino.

Em 2004, foi aprovada no curso de Mestrado no Programa de Pos- graduacdo em
Engenharia Quimica da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), na area de
Operagdes e Processos. Em dezembro de 2007, defendeu a dissertagdo intitulada “Estudo da
degradacao do Hipoclorito de S6dio com Niquel Metélico”, sob orientagdo do professor doutor
Gilmar Trindade de Araujo.

Em Abril de 2006, concluiu sua segunda graduacéo no curso de Fisica da Universidade
Federal de Alagoas (UFAL), tendo seu trabalho de conclusdo de curso intitulado “Fontes de
Energia” sob orientagdo do professor doutor Jenner Barretto Bastos Filho. Neste mesmo ano foi
aprovada, em primeiro lugar, no curso de Mestrado no Programa de POs- graduacdo em
Engenharia Quimica da Universidade Federal de Alagoas (UFAL), na area de Desenvolvimento
e Pesquisa de Processos Regionais. Em Agosto de 2008, defendeu sua segunda dissertagéo
intitulada “Estudo das variaveis de processo na producao e na purificacdo do biodiesel de soja
via rota etilica”, sob orientagdo do professor doutor Jodo Inacio Soletti.

Em Agosto de 2015 foi aprovada, em primeiro lugar, no curso de Doutorado no
Programa de P6s- graduagdo em Materiais da mesma instituigdo (UFAL), iniciando o trabalho
de sua tese intitulada “Utilizaco de nanotubos de carbono na eletrossintese de hidrogénio a
partir da fermentagdo de frutas tropicais”, Sob orientagdo da professora doutora Fabiane
Caxico de Abreu Galdino.

Em fevereiro de 2017 foi nomeada professora efetiva da Universidade Federal de
Alagoas (UFAL), compondo o quadro de docentes dos cursos de Engenharia de Producéo,

Engenharia de Pesca e Sistemas de Informagéo da Unidade Educacional de Penedo.



Publicagdes resultantes da tese de doutorado

LOPES, A.C.O., ABREU, F.C., Utilization of Carbon Nanotubes for Electrolysis of the liquor

from Tropical Fruit Fermentation. Revista Matéria, 2019. Aceito

LOPES, A.C.0O., ABREU, F.C., Analise do desempenho da eletrossintese do combustivel
hidrogénio via fermentacdo de frutas. | congresso Congresso da Rede Brasileira de
Bioquerosene e Hidrocarbonetos Renovaveis para Aviacao (1 Congresso RBQAV) no periodo
de 05 a 07 de Junho de 2019 Natal / RN.

LOPES, A.C.0O., ABREU, F.C., Sintese de biohidrogénio a partir da eletrélise de residuos da
agroindustria utilizando eletrodos de nanotubos de carbono. 9° congresso Brasileiro de P &
D em Petroleo e Gas, Macei6 - AL, 2017.

LOPES, A.C.0., ABREU, F.C. CANDIDO, A.C.L., SILVA, M. P.G., Eletrossintese de
biohidrogénio a partir de residuos de frutas tropicais como fonte de energia renovavel. 18°

Encontro Nacional de Quimica Analitica, Floriandpolis - SC, 2016.



3.1
3.11
3.1.2
3.1.3
3.131
3.1.3.2
3.14
3.141
3.14.2
3.14.3
3.144
3.14.5
3.1.4.6

3.2
3.2.1
3.2.2
3.2.2.1
3.2.3
3.3
3.3.1
3.4
3.5
3.5.1
3.5.2
3.5.3
3.6
3.6.1

4.1
4.2

SUMARIO

INTRODUCAO

RELEVANCIA DO TEMA

REVISAO BIBLIOGRAFICA
NANOTUBOS DE CARBONO

Definicao e Classificacao

Estrutura atbmica

Caracterizagdo dos nanotubos de carbono
Microscopia eletrénica de transmissdo (MET)
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
Propriedades e Aplicacdes dos nanotubos de carbono
Propriedades Elétricas

Propriedades Térmicas

Propriedades Mecénicas

Propriedades Opticas

Propriedades Quimicas
Aplicagdes dos nanotubos de carbono

PROCESSOS ELETROQUIMICOS

Voltametria Ciclica

Eletrolise

Hidrogénio produzido a partir da eletrolise da agua
Aplicacéo Eletroquimica dos Nanotubos de Carbono
HIDROGENIO

Hidrogénio produzido a partir de residuos da agroindustria (biomassa)
GLICOLISE E FERMENTACAO ALCOOLICA
FRUTAS TROPICAIS ESCOLHIDAS

O Morango

A Acerola

A Pitanga

PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Planejamento fatorial
OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL
OBJETIVOS ESPECIFICOS

17

19
20

20
20
21
23
23
25
27
27
28
28
28
29
30

31
32
34
34
35
37
38
40
44
45
46
48
49
50
52

52
52



6.1.1

6.1.2
6.2
6.3
6.4
6.5

6.6

6.6.1
6.6.2
6.6.3
6.6.4

MATERIAIS E METODOS
REAGENTES E SOLVENTES
FERMENTAQAO ANAEROBIA DAS FRUTAS TROPICAIS
Metodologia
Anélises de carboidratos
Determinacgéo da concentracéo de glicose nas amostras de frutas

Curva de calibragdo ou Curva Padréo Espectrofotométrica
VOLTAMETRIA CICLICA

PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

ELETROLISES
Metodologia

Modificacao do eletrodo de trabalho com os nanotubos de carbono
Célculo das Fracdes Volumétricas do Hidrogénio

RESULTADOS E DISCUSSAO
FERMENTAGCAO ALCOOLICA DAS FRUTAS TROPICAIS
Medidas de pH e condutividade elétrica

Curva de calibracéo ou Curva padrao espectrofotométrica
CARACTERIZAQAO DO ELETRODO DE TRABALHO

VOLTAMETRIA CICLICA

ELETROLISES
CARACTERIZACAO DO LICOR DE FRUTAS APOS A
ELETROLISE

EFEITOS DAS VARIAVEIS DE PROCESSO
Efeitos principais

Efeitos de interacéo

Diagrama de Pareto

Considerac0es sobre os efeitos das variaveis
CONSIDERACOES FINAIS

REFERENCIAS
ANEXO

53
53
53
54
55
57

58
58
59

61
62
63
64

65
65
65

66
68

69
72

73

74
75
76
78
79
82
84

95



17

1 INTRODUCAO

A pesquisa e o desenvolvimento de novas matrizes energeticas menos agressivas ao
meio ambiente, tornou-se necessarios devido a perspectiva de extingdo das reservas de
combustiveis fosseis e dos impactos ambientais causados pelos tipos de producéo de energia
mais difundidos tais como o petroleo e seus derivados. Uma das opgBes que vem despertando
grande interesse e que merece destaque é o hidrogénio, considerado uma fonte de energia
“limpa” ja que sua queima resulta apenas em agua e liberacdo de energia. A escolha do
hidrogénio, deve-se ao fato de ser o elemento mais abundante da tabela periddica e ter valores
energéticos elevados. Outros fatores que o tornam téo atrativo sao: a alta reatividade e por ndo
ser um elemento toxico (WANG et al., 2007; DAS e VEZIROGLU, 2008; PINO et al., 2019).
No entanto, o hidrogénio é produzido principalmente a partir dos combustiveis fosseis, como
gas natural, petroleo e carvao, através da reforma a vapor ou a partir da eletrélise da agua. Esses
processos possuem alto custo e ndo sdo favoraveis ambientalmente (DAS e VEZIROGLU,
2008; WANG et al., 2007; LEE et al., 2004; MARRUGO et al., 2017). Uma rota alternativa
seria a producéo fermentativa (GUO et al, 2010).

O processo fermentativo para a producdo de hidrogénio pode ocorrer a partir dos
residuos da agroinddstria (GUO et al., 2010; MARRUGO et al., 2017). Estes residuos podem
ser cascas de frutas ou as proprias frutas que por algum motivo sdo descartados pela
agroindustria. Podendo, estes residuos, serem reutilizados como biomassa ricaem carboidratos,
como as moléculas de glicose, que correspondem ao ponto de partida do processo de
fermentacdo (FANG, 2002; LEHNIGER, 2018).

O processo fermentativo, que foi utilizado como ponto de partida para a producéo de
hidrogénio no presente tarbalho, ocorre iniciando com o processo da glicolise (FANG, 2002;
LEHNIGER, 2018). Esta por sua vez é a via central do catabolismo da glicose, sendo que o
piruvato é o produto final desse processo, o qual pode seguir diferentes vias metabdlicas:
fermentacdo alcodlica, lactea e respiracdo no ciclo de Krebs e cadeia respiratéria (VAN et al,
2001; FANG, 2002; LEHNIGER, 2018). A glicdlise ¢ uma sequéncia metabolica composta por
um conjunto de dez reacdes catalisadas por enzimas livres no citosol, na qual a glicose é oxidada
produzindo duas moléculas de piruvato (ou acido piravico), duas moléculas de trifosfato de
adenosina (ATP) e duas moléculas de dinucleotideo de nicotinamida e adenina reduzido
(NADH) (LEHNIGER, 2018).

A molécula de dinucleétideo de nicotinamida e adenina (NAD" ) formada durante a
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glicélise é reduzida e produz a espécie dinucleotideo de nicotinamida e adenina reduzido
(NADH) e o proton H" (VAN et al, 2001; FANG, 2002; LEHNIGER, 2018), este por sua vez,
na presenca de enzimas hidrogenases (SIKORA et al., 2013, LUKAJTIS et al., 2018) ou durante
0 processo de eletrolise (GUO et al., 2011), sofre reducdo produzindo a molécula de hidrogénio
(H2) (CAl etal., 2011).

Neste trabalho, para a eletrossintese do gas hidrogénio, foram utilizados os nanotubos de
carbono (NTC) como eletrodos de trabalho. Os nanotubos de carbono sdo formas metaestaveis
de carbono resultante do enrolamento de uma folha de grafeno formada por &tomos de carbono
em hibridizagdo sp? com diametro tipico da ordem de 1 nm e comprimento na ordem de
3-10 um (DRESSELHAUS et al., 1996). Foram descobertos em 1991 pelo cientista japonés
Sumio lijima, e desde entdo vem sendo alvo de diversas pesquisas devido as suas dimensdes,
leveza e as suas extraordinarias propriedades elétricas, mecénicas e térmicas que superam as de
qualquer material até entdo conhecido ( THESS et al., 1996; SEN et al., 1997; SATISHKUMAR
et al., 1998).

Dentro de uma perspectiva de conservacdo de energia e de aproveitamento de fontes
renovaveis para a geracao de energia, este trabalho prop6s uma rota alternativa paraa producao
de bio-hidrogénio utilizando o processo fermentativo de frutas tropicais bastante utilizadas e
encontradas em residuos da agroindutria tais como morango, pitanga e acerola, e empregando
também o processo de eletrolise de um licor destas frutas, no qual os nanotubos de carbono
foram aplicados como eletrodo de trabalho. Para o estudo da influencia das variaveis, tais como
concentracdo do licor de frutas (%v/v), tipo de eletrodo de trabalho, tempo de eletrélise e pH
do meio eletrolitico, no processo de eletrossintese do gas hidrogénio, foi realizado um
planejamento fatorial completo onde a variavel resposta foi a fracdo volumétrica (%v/v) do

hidrogénio produzido.
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2 RELEVANCIA DO TEMA

No Brasil, residuos contendo cascas, sementes, ou até mesmo frutas inteiras das industrias
produtoras de suco de frutas e de polpas congeladas é bastante consideravel, podendo chegar a
70% desde a industrializacdo até o consumidor ( RORIZ, 2012; MATOS, 2014; AGEITEC,
2018). Estes residuos, ricos em carboidratos (FANG, 2002; LEHNIGER, 2018), tais como a

glicose, podem ser reutilizados como matéria-prima no processo de fermentacao.

A bioenergia renovavel ¢ vista como uma das formas de reduzir a dependéncia energética
e 0 impacto do aquecimento global. A utilizacdo do hidrogénio como vetor energético vem
sendo estudada por diversos paises como forma de solucdo para os problemas relativos ao
esgotamento das reservas de combustiveis fosseis aliado aos problemas ambientais causados
por esses combustiveis (ZHANG et al., 2013; ZIARA et al., 2019), visto que o hidrogénio é
considerado um combustivel renovavel, de elevados valores energéticos, como o poder
calorifico e a densidade energética, limpo, ndo tdxico, extremamente reativo e utilizado como
matéria-prima de um ndmero significativo de processos industriais (HALLENBECK, 2009;
CUI, 2012; ABUBACKAR et al., 2019).

Os nanotubos de carbono (NTC), desde a sua descoberta em 1991 até os dias atuais, vem
sendo utilizados em diversas areas, devido as suas inumeras aplicacdes em diversas areas tais
como biotecnologia e quimica, engenharia, medicina, mecanica, entre outras (DOWNS, 1999;
LUO, 2001; KUMANEK, 2019). Pesquisas revelam que os nanotubos de carbono sdao mais
eficiente em sensibilidade e seletividade que outros substratos usados para eletrodos, pois estes
nanomateriais quando empregados na funcéo de eletrodo de trabalho apresenta um ganho na
velocidade da transferéncia eletronica e um aumento na corrente de pico (CHOU et al., 2009;
ZHOU et al., 2019).

Considerando a utilizacdo de um subproduto agroindustrial, aplicando recursos
biotecnoldgicos associados a eletrocatalise e a nanotecnologia, o presente trabalho propés uma
rota alternativa para a producdo do hidrogénio via processos fermentativo e eletrocatalise,
utilizando os nanotubos de carbono como eletrodo de trabalho. Nao ha registro da producéo de
hidrogénio a partir da fermentacdo de frutas, fazendo uso das técnicas eletroquimicas e
utilizando nanotubos de carbono como catalisadores das reac¢bes, conforme proposta do

presente trabalho.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentada uma revisdo da literatura sobre os temas pertinentes a este
trabalho, dando énfase ao material nanotubo de carbono (Carbon Nanotube — CNT), escolhido
como eletrodo de trabalho para a producdo do gas hidrogénio. Também sdo apresentados
fundamentos tedricos sobre o hidrogénio; a glicélise e a fermentagdo alcodlica; as frutas
tropicais escolhidas; e o planejamento experimental destacando o planejamento fatorial o qual
foi a técnica estatistica escolhida para estudar e otimizar as condi¢Ges de producdo do gas

hidrogénio.

3.1 NANOTUBOS DE CARBONO

3.1.1 Definigéo e Classificagéo

Os nanotubos de carbono (NTC) sdo formas metaestaveis de carbono resultante do
enrolamento de uma folha de grafeno (Figura 1) (QUISPE, 2005). Formada por atomos de
carbono em hibridizacdo sp? com diametro tipico da ordem de 1 nm e comprimento na ordem
de 3-10 um (I1JIMA, 1991; HARRIS, 2009). Foram descobertos em 1991, pelo fisico japonés
Sumio lijima. Desde entdo, estes nanomateriais tém sido alvo de muitas pesquisas em diversas
areas, pois 0s mesmos representam uma grande revolucdo gracas as suas extraordinarias
propriedades elétricas, mecénicas, térmicas e suas dimensfes e leveza que superam as de
qualquer material até entdo conhecido (IIJIMA, 1991; SATISHKUMAR et al., 1998;
AJAYAN, 1999; AKASAKA, 2010).

Figura 1 — Esquema do enrolamento de uma folha de grafeno para formar um

nanotubo de carbono.

Fonte: QUISPE, 2005.
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3.1.2 Estrutura atdmica

Os nanotubos de carbono podem ser classificados como nanotubos de parede simples
(Single Walled Carbon Nanotubes — SWCNT), quando resultam do enrolamento de apenas uma
folha de grafeno, figura 2; ou nanotubos de carbono de parede multipla (Multi Walled Carbon
Nanotubes — MWCNT), quando resultam do enrolamento de duas ou mais folhas de grefeno
figura 3 (INIMA, 1991; SATISHKUMAR et al., 1998; MITTAL, 2014).

Figura 2— Nanotubos nanotubo Figura 3 — Nanotubos nanotubo de
de carbono de parede simples carbono de parede multipla
(SWCNT). (MWCNT).

Fonte: MITTAL, 2014. Fonte: MITTAL, 2014.

A quiralidade (ou helicidade) da folha de grafeno em relagéo ao eixo do cilindro formado
apos o enrolamento, € uma caracteristica dos nanotubos de carbono de parede simples.
Conforme figura 4 (MOSTOFIZADEH et al., 2010)., o nanotubo de carbono é construido a
partir de uma folha de grafite enrolada de tal forma que coincidam dois sitios
cristalograficamente equivalentes de sua rede hexagonal. (QUISPE, 2005; TANG, et al. 2017).
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Figura 4 — Esquema da rede hexagonal de uma folha de grafeno.

Fonte: MOSTOFIZADEH et al., 2010.

O angulo, também chamado de direcdo, de enrolamento é representado pelo vetor C,
chamado vetor quiral, este conecta dois pontos cristalograficamente equivalentes da rede, e esta
definido em funcdo de um par de ndmeros inteiros (n, m) chamados indices de Hamada (LIN

et al., 2013), conforme Equacéo 1:

5=nxa1+mxa2 Q)

onde a1 e a2 s&o 0s vetores unitarios da rede do grafeno.

Os nanotubos de carbono sdo armchair (Figura 5 (a)) quando n=m (6=30°), quando m=0
(6 = 0°) sdo formados os nanotubos zig-zag (Figura 5 (b)), e quando n # m # 0 (0<6<30° )
(Figura 5 (c)), sdo formados os nanotubos quirais (Figura 5 (c)) (SAITO, 1998; AFRE, 2006;
HOSEINI et al., 2017).
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Figura 5 — Geometrias dos nanotubos de carbono: (a) armchair, (b) zig-zag, (c)

Quiral.

(a) armchair (b) zig-zag (©) Quirai

Fonte: SAITO, 1998.

Os nanotubos de parede simples do tipo armchair sdo condutores, enquanto que 0s
zig-zag e quirais podem ser condutores ou semicondutores. Todos 0s nanotubos de carbono de
parede multipla sdo condutores (BAUGHMAN et al. 2002; MOEZZI et al., 2012).

3.1.3 Caracterizacéo dos nanotubos de carbono

No presente trabalho as técnicas utilizadas para caracterizacdo do eletrodo de trabalho
feltro de carbono modificado com os nanotubos de carbono foram a Microscopia Eletronica de
Transmissdo (MET) e a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). A seguir, serdo

abordados os topicos referentes a essas duas técnicas de caracterizagéo.

3.1.3.1 Microscopia eletronica de transmissao (MET)
Na microscopia Eletronica de Transmissdo (MET), consiste em um feixe de elétrons que

atravessam a amostra sofrendo diversos tipos de espalhamento que dependem das
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caracteristicas do material (Figura 6) (WILLIAMS e BARRY, 2009), e de um conjunto de
lentes eletromagnéticas, que controlam o feixe, encerrados em uma coluna evacuada com uma
pressdo cerca de 10° mm Hg. O instrumento usa como fonte de iluminac&o elétrons devido a
seu pequeno comprimento de onda que é inversamente proporcional a energia do feixe incidente
na amostra, por exemplo, 0,0025 nm a 200 kV e 0,0017 nm a 300 kV, permitindo observar

estruturas com resolucdo inclusive na escala atbmica (WILLIAMS e BARRY, 2009)

Figura 6 - Feixe incidente interagindo com uma amostra.

Feixe incidente

Raios X (EDS)
Elétronsretroespalhados

Elétronsabsorvidos Par elétron - buraco

Raios X - Bremsstrahlung

Elétronssecundarios

Elétronsespalhados Elétronsespalhados

elasticamente inelasticamente
Feixe Transmitido

Fonte: WILLIAMS e BARRY, 2009.

As amostras utilizadas em MET devem ter as seguintes caracteristicas: espessura de 500
a 5000 A e superficie polida e limpa dos dois lados. Durante a preparacdo, a amostra ndo deve
ser alterada, como por exemplo, através de deformacédo plastica, difusdo de hidrogénio durante

0 polimento eletrolitico ou transformacdes martensiticas (MANNHEIMER, 2002).

Em microscopia eletrénica de transmissdo a imagem observada é a projecdo de uma
determinada espessura do material, havendo uma diferenca com relagéo ao observado numa
superficie. O contraste nas imagens formadas em MET tem diversas origens, tais como
diferenca de espessura, diferenca de densidade ou de coeficiente de absorcdo de elétrons

(contraste de massa), difracdo e campos elasticos de tenséo.
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A Figura 7 mostra imagens da Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) dos
nanotubos de carbono de parede mdltipla (NTCPM) ((Figura 7(a)), de parede dupla (NTCPD)
(Figura 7(b)) e parede simples (NTCPS) (Figura 7 (c)) (FILHO e FAGAN, 2007). O avanco
das pesquisas em nanotubos de carbono foi conduzido pelo desenvolvimento dos processos de
sintese, levando a producdo de feixes de nanotubos do tipo NCPS com boa qualidade. Esse
avanco tornou possivel a execucdo de estudos de microscopia (ODOM et al., 1998) e de
espectroscopia (RAO, et al., 1997) que permitiram comprovar as principais propriedades fisicas
dos nanotubos, previstas no inicio da década de 90 (SAITO et al., 1992). Desde a sua descobeta
até os dias atuais, diversos métodos de preparagdo de nanotubos de carbono foram e estdo sendo
desenvolvidos e podem ser produzidos nanotubos isolados sobre substratos, suspensos em
pilares e dispostos em arquiteturas complexas (JAURIS et al., 2011; BALDUINO, 2018;
SOUSA, 2019).

Figura 7 — Imagens de MET de Nanotubos de Carbono de Parede (a) Multipla, (b) Dupla, (c) Simples.

(a) NTCPM (b) NTCPD

Fonte: FILHO e FAGAN, 2007.

3.1.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
O Microscopio Eletronico de Varredura, é constituido por uma canhdo de elétrons e
sistema de demagnificacdo, da unidade de varredura, da cdmara de amostra, do sistema de

detectores e do sistema de visualizagdo da imagem, conforme figura 8 (MALISKA, 2018).
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Figura 8 — Diagrama esquematico do microscépio eletrénico de varredura.
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Fonte: MALISKA, 2018.

O Microscopio Eletronico de Varredura utiliza de um feixe de elétrons com energia
suficiente para varrer a superficie da amostra ponto a ponto e transmite o sinal para o detector
gerando assim a imagem. Tal imagem é gerada pela utilizacdo de varias lentes eletromagnéticas
(MALISKA, 2018).

Para que haja uma melhora na emissdo de elétrons e consequentemente favorecimento
na formacédo da imagem, realiza-se na amostra um processo de metalizacdo, em uma maquina
chamada metalizadora, através da deposicdo de ions tais como os ions metalicos de ouro (Au),
ou o recobrimento por liga de ouro-paladio (Au-Pd) ou platina (Pt) (GOLDSTEIN et al.,1992).
Para este procedimento, a amostra € introduzida em uma camara com pressdo a qual varia entre
0,05 a 0,1 milibar (mbar), e entdo atomos dos metais juntamente com ions pesados de argbnio

sdo langados sobre a amostra para revesti-la com uma camada metélica cuja espessura varia
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entre 20 a 30 nanometros (nm). Apos este processo de metalizacdo, a amostra estara preparada
para as analises por MEV (DEDAVID et al., 2007).

A figura 9 apresenta as imagens de MEV de um nanotubo de carbono de parede mdaltipla
(NCPM). Observando a imagem da figura 9(a) (PIEDIGROSSO et al., 2000), pode-se verificar
o alinhamento dos nanotubos de carbono. Ja na figura 9(b) (SEE e HARRIS, 2007) observa-se
uma alta densidade de emaranhados destes hanomateriais, bem como o elevado comprimento
dessas fibras (SEE e HARRIS, (2007).

Figura 9 — Imagens de MEV de Nanotubos de Carbono de Parede Multipla.
(@) Nanotubos Alinhados (b) Nanotubos Emaranhados.

Fonte: PIEDIGROSSO et al., 2000. Fonte: SEE e HARRIS, (2007).

3.1.4 Propriedades e Aplica¢6es dos nanotubos de carbono

Devido as suas excepcionais propriedades térmicas, mecanicas, opticas e eletronicas (YU
et al., 2007; AROUTIOUNIAN, 2015; LOPES, 2019), os nanotubos de carbono foram
investigados para aplicacdo em diferentes campos. A seguir sdo apresentadas as propriedades e

as aplicagdes dos nanotubos de carbono.

3.1.4.1 Propriedades Elétricas
Os nanotubos de carbono podem atuar com caracteristicas metalicas, condutoras ou
semicondutoras. Essa capacidade de ser bons condutores de eletricidade € de grande

importancia em sistemas eletrénicos. Para que um nanotubo seja metalico, deve-se observar
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que a diferenga entre os parametros Hamada n-m (que indicam a forma de ondulacéo da folha
de grafite que da origem ao nanotubo) deve ser um multiplo de 3. Caso contrério, sera
semicondutor (BAUGHMAN et al. 2002; MOEZZI et al., 2012).

Os nanotubos de carbono tém vérias aplicacdes em areas envolvendo a eletricidade e a
eletronica, como nanocircuitos (interconexdes, diodos, transistores), telas planas, tubos de raios

catddicos, fontes de raios-x ou dispositivos optico-eletronicos (DENG et al., 2017).

3.1.4.2 Propriedades Térmicas

Nanotubos de carbono sdo muito estaveis a altas temperaturas. Além disso, eles tém uma
condutividade térmica muito alta (6.000 W/mK, em comparagdo com 3.320 W/mK do diamante
puro) na direcdo do eixo do nanotubo. No entanto, se o calor for aplicado na direcéo
perpendicular ao eixo, os mesmo o refletirdo. Essa propriedade térmica € transferida para
compostos feitos com nanotubos de carbono. Assim, € possivel desenvolver materiais com

condutividade térmica muito alta em uma direg&o e isolante em outra (ACHABY, 2013).

3.1.4.3 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas dos nanotubos de carbono sdo excelentes; eles tém alta
dureza, tenacidade, resisténcia mecénica, flexibilidade e elasticidade. Além disso, eles sdo
muito leves, densidade varia entre 1,33 a 1,44 g/cm?® (6 vezes menor que 0 ago convencional).
Eles ttm um modulo de Young de até 1 TPa (5 vezes maior que 0 ago convencional), um
alongamento de 10%, e uma resisténcia a tracdo de 50 GPa (10 vezes maior que 0 aco
convencional). Essas propriedades sdo muito superiores as de qualquer material conhecido
(MOEZZI et al., 2012).

3.1.4.4 Propriedades Opticas

Os nanotubos de carbono produzem correntes elétricas quando sdo iluminados com luz
visivel (e vice-versa), possuem fotoluminescéncia e absorvem a radiacdo visivel e
infravermelha. Essas propriedades sdo transferidas para os compostos dos quais 0s nanotubos
fazem parte, 0 que permite obter multiplos efeitos 6pticos em diferentes compostos (MEINOL,
2019).
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3.1.4.5 Propriedades Quimicas

Como os nanotubos sdo formados por carbono puro, eles tém a riqueza quimica do
carbono. Eles permitem o acoplamento de estruturas quimicas em suas paredes e em suas
extremidades, o que gera modificacdes em suas propriedades. Esse fato abre uma ampla gama
de possibilidades, como favorecer o transporte de elétrons. Se estruturas quimicas séo acopladas
nas duas extremidades de um nanotubo metalico ou tornar um nanotubo soltvel em um certo
tipo de solvente, o que facilita sua dispersdo em uma matriz para formar compostos. Além disso,
0s nanotubos de carbono sdo hidrofébicos, ou seja, repelem a &gua. Esta propriedade pode
permitir o desenvolvimento de compostos hidrofébicos (SALEH et al., 2016; ANSARI e

HASSANZADEH, 2011).

Tabela 1 — Comparacgéo de propriedades dos nanotubos de carbono com outros materiais.

Propriedades

Nanotubos de carbono

Comparacao

Densidade

Resisténcia a

Tracdo

Elasticidade

Capacidade de
transporte de Corrente

Elétrica

Transmissdo de

Campo Elétrico

1,33 a 1,44 g/cm®

50 GPa

Eles podem dobrar em
grandes angulos e recuperar
seu tamanho normalmente

sem sofrer deformacdes

Estimada em 108
Alcm?

Transmissao de
Campo aumatensdo de 1 a
3 Volts, com uma separagao
de micrémetros entre

eletrodos.

Aluminio 2.7 g/cm?®

Ligas de ago de alta

resisténcia < 2 GPa

Metais e fibras de
carbono quebram ou nédo
recuperam sua forma

original

Estimada em fios de
cobre 10% A/cm?

aproximadamente

As pontas de
molibdénio precisam de
campos de 50 a 100 Volts
por micrometro e tém
periodos de vida muito

limitados
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Transmissdo de 6000 W/m°K O diamante quase
Calor puro transmite 3320 W /
m°K
Estabilidade Estavel até 2800 °C no Os filamentos
Térmica vacuo, 750 °C no ar metalicos em microchips
derretem de 600 a 1000 °C

Fonte: REYES et al., 2015.

3.1.4.6 Aplicacdes dos nanotubos de carbono

Dadas as excelentes propriedades dos nanotubos de carbono, suas aplicacdes sdo muito
numerosas em diversas areas cientificas, tecnoldgicas e de engenharia. A Tabela 2, apresenta

as aplicagdes mais relevantes (CLANCY et al., 2016).

Tabela 2 — Aplicagdes dos nanotubos de carbono.

Campo AplicacOes

Eletronica Nanocircuitos, Emissdo de campo,

Memorias, optoeletronica.

Sensores Sensores quimicos e bioldgicos,
Sensores mecanicos, sensores térmicos,
Sensores eletromagnéticos, Sensores de

emissdo em campo.
Materiais Blindagem, Filtros

Biotecnologia e Quimica Eletrodos, Diagnostico por

imagem, Proétese, Cirurgia

Engenharia Aplicagbes em concreto, aco,

revestimentos, vidro, entre outros.

Energia Armazenamento,

Supercapacitores, Conversao de energia,
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Células de combustivel, Baterias de ion

de litio, Células solares

Mecanica Amortecedores, Aparelhos para
tratamento de fluidos, NEMS (Nano
Electro Mechanical Systems).

Fonte: CLANCY et al., 2016.

3.2 PROCESSOS ELETROQUIMICOS

Em um processo eletroquimico pode ocorrer a conversao da energia elétrica em energia
quimica, como por exemplo na eletrélise, ou a conversdo da energia quimica em energia
elétrica, como por exemplo nas pilhas galvanicas, as quais, para seu funcionamento, utilizam
energia quimica de uma reacdo redox para gerar energia elétrica (BRADY et al., 2003; GOMES,
2010). Para a realizacdo de um processo eletroquimico utliza-se um dispositivo chamado célula
eletroquimica (Figura 10) (ROCHA, 2009).

Figura 10 — Esquema de uma célula eletroquimica.

Eletrodo de
Referéncia

Eletrodo de Trabalho Contra Eletrodo

Fonte: ROCHA, 2009.

A célula eletroquimica é constituida por trés eletrodos imersos em uma solugéo condutora

de corrente elétrica. Estes eletrodos s&o: o eletrodo de trabalho, onde ocorrem as reacfes de
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interesse, o eletrodo auxiliar (ou contra eletrodo), que atua como referéncia na medicéo e
controle do potencial no eletrodo de trabalho, e o eletrodo de referéncia que tem a funcdo de
fornecer um potencial de referéncia constante (BRADY et al., 2003; GOMES, 2010).

Durante o processo eletroquimico, uma diferenca de potencial é aplicada entre o eletrodo
de trabalho e o contra eletrodo. Mas estes dois eletrodos formam duas interfaces com o
eletrdlito, o que ndo permite ter uma referéncia para medir o potencial. Para resolver esse
problema, é colocado um eletrodo de referencia entre estes que tem um potencial fixo (BRADY
et al., 2003).

A solucdo tampdo é uma solucdo que também pode ser usada nos experimentos
eletroquimicos. E uma solugdo quimica que tem a capacidade de, ao adicionar-se pequenas
quantidades de um acido ou uma base forte, ocasionar poucas mudancas de pH; que sdo muito
baixas quando comparadas a solu¢es comuns (ndo tamponadas). Tal solugdo é comumente
formada por um par &cido ou base fraco e seu par conjugado, tendo como um pilar a teoria
Acido-Base de Bronsted-Lowry pode-se afirmar que a existéncia dessas espécies no equilibrio
reacional faz com que ao adicionarmos a espécie acido ou basica a perturbacdo provocada no
equilibrio seja minimizada pela espécie reativa (a4cido ou base conjugada) do tampéo,
promovendo a neutralidade da reacgdo e restabelecendo um novo equilibrio acido-base (BRADY
et al., 2003; SKOOG, 2006).

Um sistema tampdo comum € o acido acético/acetato de sddio, sendo que o ion acetato
do sal serve como base de Bronsted-Lowry; o sistema tampé&o de acido acético/acetato de sodio

(HC2H302/C2H302Na), origina o fon acetato em solugéo (C;H305 (5q))- O HC2H30: do tampao
neutraliza o OH" (BRADY et al., 2003; SKOOG, 2006), enquanto o ion acetato neutraliza o H*

conforme equacdes abaixo:

HC2H302 (aq) + OH(_aq) g CzHgOE(aq) + Hzo

C2H303 (aq) + Haq) — HC,H30; (ag

3.2.1 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica (VC) é uma técnica eletroquimica que visa estudar o mecanismo

reacional, que se baseia nos fenémenos que ocorrem na interface entre a superficie do eletrodo
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de trabalho e a camada fina de solucédo adjacente a essa superficie (DEVILLIER, 1986). Através

desse tipo de técnica é possivel obter informacdes sobre 0s processos reacionais sobre a
reatividade da superficie, sua capacitancia, etc.

E uma das técnicas eletroquimicas mais utilizadas no estudo mecanistico para o
entendimento dos processos redox de reagdes eletrédicas, sendo que consiste na varredura de
potencial. O potencial aplicado ao eletrodo de trabalho é variado a uma velocidade constante,
atingindo-se o potencial final, a varredura é revertida ao valor inicial, na mesma velocidade
constante (Figura 11a), como resposta obtém-se um grafico da corrente em funcgéo do potencial
(Figuras 11b e 11c) (PACHECO, 2013).

Figura 11 - Voltametria Ciclica - Perturbacéo aplicada e resposta obtida.

PERTURBACAO RESPOSTAS OBTIDAS
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Fonte: PACHECO, 2013.

Na analise de um voltamograma ciclico, os parametros eletroquimicos utilizados na
caracterizacdo de um sistema sdo 0s potenciais de pico catodico e anoddico (Epc e Epa), as
correntes de pico catddico e anddico (Ipc e Ipa) e os potenciais de pico a meia altura (Ep/2).

Um processo eletroquimico pode ser reversivel, irreversivel, ou ainda ‘quase- reversivel’.

Tabela 3 - Testes diagnosticos em VC para 0s processos reversiveis, irreversiveis e quase-

reversiveis.

Processo Processo Processo quase-reversivel
reversivel irreversivel




34
1. ||pa/|pc| =1 1. AUSénCia dO 1. ||pa/|pc| = 1, Se o= 0,5
pico reverso
2. AE =59/n 2. Ip(;OCVl/2 2. IpcOCV
(mV)
3.Ep 3. Ep independe 3. Epc diminui com o aumento
independe de v dev dev
4. 1p depende 4. |Ep/Ep2| = 48/0n 4. AE > 59/n (mV) e aumenta
dev (mV) comv.
5. Ipocv!/?

Fonte: SKOOG, 2006.

3.2.2 Eletrolise

A eletrélise é uma reacdo eletroquimica onde ocorre a conversao de energia
elétrica em energia quimica tendo com resultado final a degeneragdo de uma substancia
pela passagem da corrente elétrica. A corrente elétrica gera reacdes de oxidacéo e/ou
reducdo nas espécies eletroativas. Ou seja, um cation sofre reducdo no catodo, e um
anion sofre oxidacdo no anodo. Assim, tem-se na eletrélise uma reacdo de oxidacao e
reducdo nédo espontaneas. Para que ocorra tal reacdo e consequentemente a degeneracao,
o potencial normalmente varia de 1 a 4 volts a depender do eletrdélito utilizado (DUBEY
etal., 2010).

Através da eletrélise pode-se isolar algumas substancias fundamentais para
muitos processos industriais, como o aluminio, o cloro, o hidroxido de sodio, o
hidrogénio, entre outros. Desta forma, este processo é bastante aplicado em inddstrias.
O processo de eletrdlise, também é aplicado para purificar e proteger (revestimento)
varios metais (SULEMAN et al., 2015).

3.2.2.1 Hidrogénio produzido a partir da eletrolise da agua

A eletrolise da &gua é um dos principais processos de producdo do hidrogénio.
Este processo consiste na decomposicdo da agua em hidrogénio e oxigénio e ocorre

através da passagem de corrente elétrica através dos eletrodos separados por um
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eletrélito com boa condutividade idnica, convencionalmente o mais utilizado é o
hidroxido de potéassio (KOH) (URSUA et al., 2012, PALHARES, 2016), desta forma a
eletrolise é chamada de eletrélise alcalina (GAMBETTA, 2010, PALHARES, 2016). A

reacao global da eletrdlise da &gua é representada a seguir:

H20q) — Ha(g) +O2()

Figura 12 — Esquema da eletrdlise da &gua em meio alcalino.
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Fonte: Adaptado de ZENG e ZHANG, 2010.

Durante o processo de eletrélise da agua, o fluxo de elétrons ocorre do anodo para o

catodo, onde os prétons (H*) irdo receber estes elétrons e entdo ocorrera o processo de reducéo

dos mesmos formando as moléculas do gas hidrogénio. As moléculas de oxigénio serdo

produzidas no compartimento anddico, onde ocorre o processo de oxidacdo dos ions hidroxila

(OH") (ZENG e ZHANG 2010).

3.2.3 Aplicacéo Eletroquimica dos Nanotubos de Carbono

Ha na literatura estudos reportando a melhora das propriedades eletroguimicas ao
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utilizar-se os nanotubos de carbono, isto deve-se ao efeito eletrocatalitico que tais

nanomateriais possuem.

MORAES (2010) estudando o efeito da modificacdo e funcionalizacdo de eletrodo
trabalho de carbono vitreo com nanotubos de carbono através da voltametria ciclica, pode
observar que a deposi¢do dos nanotubos de carbono ocasionou uma maior reversibilidade do
par redox [Fe(CN)s]®/[Fe(CN)s]™; e a funcionalizagdo dos nanotubos de carbono também
aumentou tal carateristica eletroquimica. Houve também um aumento do pico de oxidacéo do
eletrodo modificado em comparacdo com o eletrodo ndo modificado, e houve ainda um

aumento quando os nanotubos de carbono foram funcionalizados.

Analisando também os sensores por espectroscopia de impedancia eletroquimica tal
estudo mostrou que o eletrodo modificado com nanotubo de carbono apresentou uma menor
resisténcia de transferéncia de carga quando comparado ao eletrodo sem modificacdo e o
eletrodo com os nanotubos funcionalizados apresentou uma resisténcia de transferéncia de
carga menor ainda. Isso evidencia o efeito eletrocatalitico que os nanotubos de carbono
possuem, pois houve melhora na reversibilidade, aumento de pico de oxidagdo, e diminuicdo

das resisténcias de transferéncias de carga (MORAES, 2010).

LIMA (2017), explorou o comportamento eletroquimico de dois compostos fendlicos,
catecol (substancia que afeta a imunidade da medula dssea tanto sozinho ou quando combinado
com a hidroquinona) e dopamina (é um dos mais importantes neurotransmissores da classe dos
catecolaminas), fazendo o uso do eletrodo de carbono vitreo modificado com diferentes
nanotubos de carbono (NTC), de parede simples (NTCPS) e dois tipos parede dupla (NTPD),
por voltametria ciclica e amperometria empregando o sistema andlise por injecdo em batelada
(BIA- batch injection analysis). A pesquisadora concluiu, apds 0s seus experimentos, que 0 uso
de nanotubos de carbono, traz diversas vantagens, a principal delas foi 0 aumento da corrente

observado nos voltamogramas ciclicos (LIMA, 2017).

HUDARI (2019) utilizou métodos eletroanaliticos empregando sensores voltamétricos
baseados em eletrodo de carbono vitreo (ECV) modificado com nanotubos de carbono de
parede multipla (NTCPM) para a determinacdo de diuréticos tais como a hidroclorotiazida
(HCT) e o triantereno (TRT) presentes em amostras de urina, em consonancia com as diretrizes
e controle da Agéncia Mundial Antidopagem (WADA - World Anti-Dopping Agency). O
pesquisador observou que a modificacdo do eletrodo de carbono vitreo (ECV) com nanotubos
de carbono, resultou em uma melhora na resisténcia de transferéncia de carga e um aumento na

intensidade do sinal dos analitos, comparado ao mesmo eletrodo ndo modificado. O pesquisador
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concluiu que o método apresentou ampla faixa linear, baixos limites de detecgdo e excelente
desempenho na determinacdo simultanea de HCT e TRT em amostras de urina sintética
(HUDARI, 2019).

3.3 HIDROGENIO

O hidrogénio é o elemento mais abundante entre os elementos da tabela periddica,
matéria-prima de um numero significativo de processos industriais, combustivel limpo de
valores energéticos elevados, entre os combustiveis renovaveis esta o hidrogénio. Este ao reagir
com o oxigénio libera 120 kJ/g de energia no processo de sintese da &gua (BALAT e KIRTAY,
2010). A Tabela 4 apresenta uma analise comparativa entre os valores energéticos poder

calorifico e densidade energética do hidrogénio e de outros combustiveis.

Tabela 4 — Andlise comparativa entre os valores energéticos do hidrogénio com outros

combustiveis.

Combustivel Poder Poder Calorifico Densidade
Calorifico superior a 25 °C (MJ.Kg~ Energética
superior a 25 °C 1 (KWh.Kg?)
(MJ.Kg™)

Hidrogénio 141,86 119,93 33,3

Metano 55,53 50,02 13,9

Gasolina 50,36 45,6 12,9

Gas 47,5 445 12,7

liquefeito de
petréleo (GLP)
Metanol 19,96 18,05 5,6

Fonte: Adaptado SANTOS, 2004 e ALMEIDA et al., 2013;

Atualmente, cerca de 95% da producdo mundial desse gas é obtida a partir de
combustiveis fosseis através de processos nos quais 0 gas de sintese é gerado; € 0 caso da
reforma a vapor de gés natural ou gasolina leve, gaseificacdo de carvao ou oxidagdo de fraces
de bleo pesado. Os outros 5% de hidrogénio sdo obtidos por eletrdlise da agua (4%) e
gaseificacdo de biomassa (1%) (BALAT e KIRTAY, 2010). No entanto, para suspender o uso
de recursos ndo renovaveis e reduzir os custos atuais de sua produc¢éo, novas formas de obté-lo
foram desenvolvidas por meio de processos termoquimicos, processos fotobioldgicos,
gaseificacdo de biomassa e novas tecnologias de eletrdlise da agua entre outros (KALAMARAS
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e EFSTATHIOU, 2013; ALY et al., 2018).

3.3.1 Hidrogénio produzido a partir de residuos da agroindustria (biomassa)

Uma das alternativas que gerou grandes expectativas é a producéao de hidrogénio a partir
de rotas de conversédo de biomassa (fonte de energia renovavel) através de processos bioldgicos,
como a fermentacao anaerobica. Este processo consiste na digestdo de material organico por
meio de microrganismos na auséncia de oxigénio. Entre as vantagens desta tecnologia estdo a
capacidade de usar qualquer substrato rico em carboidratos, onde as taxas de producdo de
hidrogénio sdo mais rapidas que as de outros processos bioldgicos, custos operacionais mais
baixos do que outros métodos que requerem energia (MANISH e BANERJEE, 2008). Neste
contexto, residuos da agroinddstria, tais como frutas, que por algum motivo sdo descartados,
podem ser reaproveitados como biomassa rica em carboidratos (SINHA e PANDEY, 2011,
SOARES et al., 2018).

Segundo Lukaijtis et al. (2018), a producao de hidrogénio pelo processo de fermentacdo
via glicolise, pode ocorrer na presenca de catalisadores enzimaticos tais como hidrogenases
(FeFe - hidrogenase e NiFe — hidrogenase), as quais catalisam a reacdo reversivel
2H" + 2e” < H> Na via glicolitica, os carboidratos presentes na biomassa, sdo convertidos em
piruvato, com a formacao de uma molécula de trifosfato de adenosina (ATP) e de dinucle6tido
de nicotinamida e adenina (NADH) (CAl et al., 2011; LUKAJTIS et al., 2018). Esta molécula,
por sua vez, na presenca de catalisadores enzimaticos ou atraves de um processo de eletrolise,
é oxidada produzindo a espécie dinucleétideo de nicotinamida e adenina (NAD™) e o préton H,
conforme reacdo (1), este ultimo ird sofrer reducdo produzindo a molécula de hidrogénio (H>),
conforme reacdo (Il), (CAl etal., 2011; SIKORA et al., 2013).

2NADH — 2NAD*+ 2 H* + 2¢ Reacéio (1)

2H" + 2e- & H> Reacdo (lI)

No presente trabalho, para que as reacdes (I) e (1) pudessem ocorrer, foi utilizado o

processo de eletrolise, o qual o nanotubo de carbono atuou como eletrodo de tarbalho.

Segundo LOGAN et al., 2004, em torno de 60 a 80% dos carboidratos contidos na

biomassa sdo convertidos em hidrogénio (LOGAN et al., 2004). No entanto, a biomassa
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utilizada para esta finalida deve ser adequada para produgéo de H», tendo que estar disponivel

em grande quantidade, além de ser facilmente biodegradavel.

Uma das vantagens de utilizar biomassa rica em carboidratos para a producdo de
hidrogénio, via processo fermentativo, € que ha pouca ou nenhuma necessidade de aplicacdo
de pré-tratamento inicial deste substrato (HALLENBECK et al., 2012).

O Brasil ocupa o terceiro lugar no ranking de maiores produtores de frutas no mundo, o
pais produz em torno de 45 milhdes de toneladas de frutas, desta quantidade 65% permanecem
no mercado interno (EMBRAPA, 2018).

Por haver uma alta producdo de frutas no Brasil, existe, portanto, um maior desperdicio
de frutas, as quais acabam constituindo residuos da agroindustria. Sdo diversos 0s motivos que
causam o descarte de frutas, entre eles estdo os aspectos visuais (casca, formato murcho,
sujidade), quedas que promovem o rompimento da casca, enrugamento do fruto acarretado por
perda de &gua e a podriddo do fruto, entre outros (CEAGESP, 2017).

Neste contexto, a producdo de hodrogénio via fermentacdo representa ndo sé uma acéo
corretiva em relacdo aos desperdicios de frutas como também propde uma rota alternativa
menos agressiva a0 meio ambiente e empregando nanomateriais, tais como 0s nantubos de
carbono, que promovem grande eficéncia nos processos. A producédo de hidrogénio através da
fermentagdo, utilizando frutas como matéria-prima, j& vem sendo desenvolvida por diversos

pesquisadores, conforme Tabela 5.

Tabela 5 — Lista de alguns processos de fermentacéo, a partir de frutas, para a obtencédo do Ha.

Fruta Rendimento méximo de Hz Referéncia
Péssego 460,93 mL. g-1 DQO ARGUN et al. (2016)
Magca 111,85 mL. g-1 ST LU etal. (2016)
Abacaxi 1,54 mol Hz/mol de glicose PEREZ e HERRERA
consumida. (2017)
Casca de 157,54 mmol H2 / L TRIANA e
banana MONDRAGON (2019)

Fonte: elaborado pela autora, 2020.

Para todas as referéncias citadas na Tabela 5, a producédo de hidrogénio ocorreu a partir

da fermentagcdo de frutas utilizando a adicdo de microorganismos tais como as bactérias
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Clostridium, Lactobacillus, Fusobacterium, entre outras para catalisar o processo de producao
deste gas. Nao ha registro da producéo de hidrogénio a partir da fermentacéo de frutas fazendo
uso das técnicas eletroquimicas e utilizando nanotubos de carbono como catalisadores das

reacoes.

3.4 GLICOLISE E AFERMENTACAO ALCOOLICA

A glicolise (CsH1206) (do grego glykos, agucar, e lysis, quebra) é um processo bioquimico
de degracdo da glicose, sendo que o piruvato (CH3COCOQH) ¢ o produto final desse processo,
o qual pode seguir diferentes vias metabdlicas: fermentacdo alcoodlica, latica e respiracdo no
ciclo de Krebs e cadeia respiratoria, conforme figura 13 (LEHNINGER, 2018). E uma
sequéncia metabdlica composta por um conjunto de dez reacdes catalisadas por enzimas livres
no citosol, na qual a glicose € oxidada produzindo duas moléculas de piruvato, duas moléculas
de adenosina trifosfato (ATP) e dois equivalentes reduzidos de nicotinamida adenina
dinucledtido (NADH"), que serdo introduzidos na cadeia respiratéria ou na fermentacdo,
conforme reacdo abaixo. A glicdlise é uma das principais rotas para geracdo de ATP nas células
e esta presente em todos os tipos de tecidos (HALLENBECK, 2005; KRAEMER e BAGLEY,
2007; SIKORA et al., 2013).

CeH1206 + 2ADP + 2Pi+ 2NAD* — 2CH3COCOOH + 2ATP + 2NADH + 2H*



Figura 13 — Vias metabdlicas da Glicose.
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Fonte: LEHNINGER, 2018.
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A Tabela 6 apresenta as dez reacdes que constituem a glicélise, assim como menciona as

enzimas que catalisam cada reacao.

Tabela 6 - ReagBes e Enzimas associadas a via glicolitica.

Reacéo Enzima
1. glicose + ATP —ADP + glicose-6-fosfato Hexose quinase
2. glicose-6-fosfato < frutose-6-fosfato Fosfoglicose
isomerase
3. frutose-6-fosfato + ATP — frutose-1,6- 6-
bisfosfato + ADP fosfofrutoquinase
4. frutose-1,6-bisfosfato < diidroxiacetona Frutose 1,6-

fosfato + gliceraldeido-3-fosfato

5. diidroxiacetona fosfato « gliceraldeido- 3-
fosfato
6. gliceraldeido-3-fosfato + NAD* + Pi «<»

difosfoglicerato + NADH + H*

bifosfato aldolase

Triosefosfato
isomerase
Gliceraldeido 3-

fosfato desidrogenase

7 difosfoglicerato + ADP « 3-fosfoglicerato Fosfoglicerato
+ ATP quinase
8. 3-fosfoglicerato < 2-fosfoglicerato Fosfoglicerato
mutase
9. 2-fosfoglicerato < fosfoenolpiruvato Enolase
10. fosfoenolpiruvato + ADP — piruvato + ATP Piruvato quinase

Fonte: SIKORA et al., 2013.
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A descricdo de cada reagdo associada a via glicolitica € apresentada a seguir, conforme
Tabela 6:

eReacdo 1: A glicose é convertida em glicose-6-fosfato, através de uma reacdo de
fosforilagdo catalisada pela enzima hexose quinase (HALLENBECK, 2005; KRAEMER e
BAGLEY, 2007);

¢ Reacdo 2: A glicose-6-fosfato sofre uma isomerizagéo e entéo é convertida em frutose-
6-fosfato. A reacdo é catalisada pela enzima fosfoglicose isomerase (HALLENBECK, 2005;
KRAEMER e BAGLEY, 2007);

¢ Reacdo 3: A frutose-6-fosfato reage com uma molécula de ATP, através de uma reacédo
de fosforilacdo catalisada pela enzima 6-fosfofrutoquinase, formando a frutose-1,6-bisfosfato e
uma molécula de ADP (HALLENBECK, 2005; KRAEMER e BAGLEY, 2007);

¢ Reacdo 4: A frutose-1,6-bisfosfato é clivada em diidroxiacetona fosfato e gliceraldeido-
3-fosfato, através da acdo da enzima frutose 1,6-bifosfato aldolase (HALLENBECK, 2005;
KRAEMER e BAGLEY, 2007);

e Reacdo 5: A diidroxiacetona fosfato, através de uma isomerizagdo, forma mais uma
molécula de gliceraldeido-3-fosfato. A reacédo é catalisada pela enzima triosefosfato isomerase
(HALLENBECK, 2005; KRAEMER e BAGLEY, 2007);

e Reacdo 6: O gliceraldeido-3-fosfato é oxidado pela espécie NAD* através de uma
reacdo de fosforilacdo e entdo, ocorre a formacdo do NADH, do difosfoglicerato e do préton
H*, a reacdo é catalisada pela enzima gliceraldeido 3-fosfato desidrogenase (ANGENENT et
al., 2004; LOBATO, 2010; SIKORA et al., 2013; LEHNINGER, 2018);

¢ Reacdo 7: O difosfoglicerato reage com a molécula de ADP e forma uma molécula de
3-fosfoglicerato e uma molécula de ATP, a reacdo ocorre com a presenca da enzima
fosfoglicerato quinase (ANGENENT et al., 2004; LOBATO, 2010; SIKORA et al., 2013;
LEHNINGER, 2018);

e Reacdo 8: O 3-fosfoglicerato é convertido em 2-fosfoglicerato. A reacdo é
catalisada pela enzima fosfoglicerato mutase (ANGENENT et al., 2004; LOBATO,
2010; SIKORA et al., 2013; LEHNINGER, 2018);

e Reacdo 9: O 2-fosfoglicerato é converido em fosfoenolpiruvato pela agdo da
enzima enolase (ANGENENT et al., 2004; LOBATO, 2010; SIKORA et al., 2013;
LEHNINGER, 2018);
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¢ Reacdo 10: O fosfoenolpiruvato reage com a molécula de ADP e entdo ocorre
a formacdo do piruvato e da molécula de ATP, a reacdo é catalisada pela enzima
piruvato quinase (ANGENENT et al., 2004; LOBATO, 2010; SIKORA et al., 2013;
LEHNINGER, 2018).

A fermentacdo alcodlica (catabolismo anaerdbico) envolve toda a glicdlise e mais o
caminho seguido pelo piruvato paraa formacédo do etanol. Este processo ocorre na presenca da
levedura Saccharomyces cerevisiae e produz ndo s6 o etanol como também gas carbonico e
agua, assim como moléculas de ATP (LEHNINGER, 2018). A reacédo global de fermentacéo
alcodlica e o valor da energia livre de Gibbs sdo apresentados a seguir:

CeH1206 + 2 Pi + 2ADP — 2 CoHsOH + 2 CO2 + 2 ATP + 2 H,O AG = -175 KJ.mol*

A Figura 14 apresenta um esquema do detalhamento desta reagdo com 0s respectivos
valores de energia livre para cada etapa.
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Figura 14 — Fermentacdo anaerdbica da glicose.
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Fonte: LEHNINGER, 2018.

3.5 FRUTAS TROPICAIS ESCOLHIDAS

As frutas tropicais escolhidas foram o MORANGO, a ACEROLA e a PITANGA. Estas
trés frutas possuem grande quantidade de acido ascérbico - vitamina C (CsHgOs), 0 qual durante
o0 processo de eletrdlise sofre oxidacdo formando o acido deidroascérbico e a espécie ibnica H*
(Figura 15) (DAVIES et al., 1991), e consequentemente contribui para a eletrossintese do gas

hidrogénio.
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Figura 15 — Oxidacédo do &cido ascorbico.

O
— O + 2H + 2 ¢
H O
iHOH EHOH
H>OH H>OH

Acido ascérbico Acido deidroascorbico

Fonte: DAVIES et al., 1991.

Além deste fato, o consumo destas trés frutas na agroindistria vem aumentando ao longo
dos anos, principalmente na regido Nordeste, 0 que resultou também no aumento dos residuos
destas frutas (EMBRAPA, 2018). A seguir serdo apresentados fundamentos tedricos
relacionados ao morango, a acerola e a pitanga.

3.5.1 O Morango

O morango (Fragaria x ananassa) (Figura 16) (YUE, et al., 2019) originarias das zonas
temperadas dos hemisférios Norte e Sul, € uma fruta popular por causa da suass excelentes
atividades bioldgicas e beneficios potenciais a saude; € uma fruta rentavel e importante
economicamente (GASTON, et al., 2019). E rico em vitamina C e possui alto valor nutricional,

é usado para consumo diario para sobremesas, bolos e também para suco (YUE, et al., 2019).

Figura 16 - Trés classes de morangos (maduros, quase maduros e imaturos).

Fonte: YUE et al., 2019.
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E um fruto carnudo; assim como o tomate, 0 morango tem crescimento facil e produz
frutos, para os quais os metabdlitos primarios (sabor) e metabolitos especializados (cor,
nutricdo) sdo importantes (GASTON, et al., 2019). A tabela 7, apresenta a composi¢do em

termos de nutrientes do morango.

Tabela 7 — Valor nutricional do morango para cada 100 g.

Componentes

Massa

Carboidratos totais

Fibra dietética
Gorduras totais
Proteinas totais
Agua

Vitaminas
Tiamina (vit. B1)
Riboflavina (vit. B2)
Niacina (vit. B3)
Acido pantoténico (B5)
Vitamina B6
Acido félico (vit. B9)
Colina
Vitamina C
Vitamina E
Vitamina K

Minerais

Calcio
Ferro
Magnésio
Manganés
Fésforo
Potassio
Sodio
Zinco

7689

29
03¢
0.67¢g
90.95¢g

0.024 mg (2%)
0.022 mg (2%)
0.386 mg (3%)
0.125 mg (3%)
0.047 mg (4%)
24 g (6%)
5.7 mg (1%)
58.8 mg (71%)
0.29 mg (2%)
2.2 ug (2%)

16 mg (2%)
0.41 mg (3%)
13 mg (4%)
0.386 mg (18%)
24 mg (3%)
153 mg (3%)

1 mg (0%)

0.14 mg (1%)

Fonte: YUE, et al., 2019

3.5.2 Acerola

A acerola (Malpighia emarginata D.C) (Figura 17) (EMBRAPA, 2018) é originaria das
Antilhas, no Brasil as plantagdes iniciaram-se em 1949, no entanto atualmente a mior parte da
producéo é destinada ao mercado interno. E uma planta ristica e resistente, tendo a capacidade
de espalhar-se facilmente em varias regides com variadas condigdes climaticas. O interesse pela
acerola e os estudos sobre seu potencial s6 comecou na década de 1940, quando foram
descobertos os altos niveis de vitamina C da fruta. Varios estudos relataram concentracfes
particularmente altas de acido ascorbico e também quantidades apreciaveis de compostos

fendlicos nos frutos de acerola, como antocianinas e uma alta atividade antioxidante em
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https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81gua
https://pt.wikipedia.org/wiki/Vitamina
https://pt.wikipedia.org/wiki/Tiamina
https://pt.wikipedia.org/wiki/Riboflavina
https://pt.wikipedia.org/wiki/Niacina
https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_pantot%C3%AAnico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Vitamina_B6
https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_f%C3%B3lico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Colina_(nutriente)
https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_asc%C3%B3rbico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Tocoferol
https://pt.wikipedia.org/wiki/Vitamina_K
https://pt.wikipedia.org/wiki/Minerais#Minerais_diet.C3.A9ticos
https://pt.wikipedia.org/wiki/C%C3%A1lcio#Nutrição
https://pt.wikipedia.org/wiki/Ferro#Papel_biológico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Magn%C3%A9sio#Papel_biológico
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comparacgdo com outras frutas consideradas fontes importantes desses compostos (CRUZ, et
al., 2019). Vem sendo bastante utilizada na agroindustria devido ao seu sabor e aos altos niveis
de compostos bioativos. Os compostos fendlicos e flavonoides, presentes na acerola, tém
importantes propriedades bioquimicas e farmacologicas, como antioxidantes, atividades
antivirais, anti-carcinogénicas e anti-inflamatdrias. E processada industrialmente na maioria das
vezes para a producao de suco, polpa, geleia e compota. Tal producao/processamento gera uma
quantidade substancial de residuos, causando perdas de matéria-prima, impactos ambientais,
sociais e econdmicos. Esses residuos podem representar até 40% do volume processado e na

maioria das vezes é descartado ou subutilizado (SILVA, et al., 2019).

Figura 17 — Acerola em diferentes estagios de maturacdo antes da colheita.

Fonte: EMBRAPA, 2018.

A tabela 8 apresenta o valor nutricional da acerola. Analisando a mesma, pode-se observal

uma quantidade significativa de vitamina C (&cido ascorbico) em relacdo as demais.

Tabela 8 - Valor nutricional da acerola para cada 100 g.

Componentes Massa
Carboidratos totais 7.69¢g
Gordura saturada 0.068 g
Gordura trans 0.000 g

Gordura monoinsaturada 0.082 g
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Gordura poliinsaturada 0.090 g
Proteinas totais 040¢
Agua 9141¢g
Vitaminas
Vitamina A 38 ug
Tiamina (vit. B1) 0.020 mg
Riboflavina (vit. B2) 0.060 mg
Niacina (vit. B3) 0.400 mg
Acido félico (vit. B9) 14 pg
Vitamina B12 0.00 g
Vitamina C 1677.6 mg
Minerais
Célcio 12 mg
Ferro 0.20 mg
Magnésio 18 mg
Fosforo 11 mg
Potéassio 146 mg
Sédio 7 mg

Fonte: SILVA, et al., 2019.

3.5.3 A Pitanga

A pitanga (Eugenia uniflora L.) (Figura 18) (TAMBARA et al., 2018) é um fruto nativo

do Brasil. A mesma apresenta tamanho de uma cereja e apresenta sabor agradavel.

Figura 18 - Pitanga em diferentes estagios de maturagéo.

seee

Fonte: TAMBARA, et al., 2018

Pode ser utilizada de diversas formas tem potencial para ser explorada como nova op¢ao
tanto para os fruticultores, que buscam novas espécies para diversificar a producdo de frutas,
guanto para os consumidores, que buscam novas opcdes para diversificar a dieta alimentar

(TAMBARA, et al., 2018). A tabela 9 apresenta a composicao nutricional da pitanga.
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Tabela 9 - Valor nutricional da acerola para cada 100 g.

Componentes Massa
Carboidratos Totais 7.49 ¢
Proteinas 08¢
Lipidios Totais 049
agua 90.81¢g

Minerais
Calcio 9 mg
Ferro 0.2mg
Magnésio 12mg
Fosforo 11 mg
Potéassio 103 mg
Sédio 3mg

Vitaminas
Acido ascorbico (vitamina C) 26.3 mg
Tiamina (vit. B1) 0.03 mg
Riboflavina (vit. B2) 0.04 mg
Niacina (vit. B3) 0.3 mg
Vitamin B12 0 ug
Vitamin A 75 ug

Fonte: TAMBARA, et al., 2018.

3.6 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

A experimentagdo tem o objetivo de entender melhor o processo em estudo e dessa forma
melhorar (otimizar) as condi¢Ges de operagdo. Um dos problemas mais frequentes para quem
realiza experimentos é determinar a influéncia de uma ou mais variaveis sobre as outras
variaveis de interesse (BARROS, et al., 2010).

Segundo BARROS et al., (2010), o sistema atuando como uma fungéo, desconhecida em
principio, que opera sobre as variaveis de entrada (fatores) e produz como saida as respostas
observadas, nas quais ha interesse (Figura 19), e que serdo ou ndo afetadas por modificacdes

provocadas nos fatores.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Tiamina
https://pt.wikipedia.org/wiki/Riboflavina
https://pt.wikipedia.org/wiki/Niacina
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Figura 19 — Representacdo de um sistema como uma funcéo ligando os fatores (varidveis de

entrada) as respostas (variaveis de saida).

Fator 1 Resposta 1

Fator & Sistema

Fonte: BARROQOS, et al., 2010.

Apesar de ser comumente aceito de que modificando uma varidvel e mantendo outras
constantes pode-se encontrar o valor 6timo desta variavel. O valor verdadeiro sO seria
encontrado em circunstancias especiais. Segundo Barros (2010) é conveniente fazer variar
todos os fatores a0 mesmo tempo, pois as variaveis podem se influenciar mutuamente e, o valor
6timo de uma variavel pode depender do valor de outra. Essa interacdo entre as variaveis ocorre

com muita fregiiéncia.

O principal objetivo do planejamento de experimentos é, através de principios estatisticos,
extrairem do sistema em estudo, o0 maximo de informacdo util, realizando o minimo de
experimentos possiveis e assim determinar a interacdo entre varidveis de forma racional e
econdmica (RODRIGUES e LEMMA, 2014).

3.6.1 Planejamento fatorial

O planejamento fatorial é uma técnica do planejamento experimental e corresponde a
melhor op¢do quando muitas variaveis estdo envolvidas no processo e quando ndo se tem as
condigdes otimizadas (RODRIGUES e LEMMA, 2014).

Segundo Barros (2010), para executar um planejamento fatorial, comeca-se especificando
0s niveis em que cada fator deve ser estudado, isto é, os valores dos fatores (ou as classes, nos

casos qualitativos) que serdo usados para fazer os experimentos.

Quando se quer estudar o efeito de qualquer fator sobre uma dada resposta, precisa-se
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fazé-lo variar de nivel e observar o resultado que essa variagao produz sobre a resposta. Como,
para isso, precisa-se ter o fator em pelo menos dois niveis diferentes, pode-se concluir que o
planejamento mais simples de todos € aquele em que todos os fatores sdo estudados em apenas
dois niveis (BARROS, et al., 2010).

Para k fatores, isto €, k variaveis controladas pelo experimentador, um planejamento
completo de dois niveis exige a realizacdo de 2 x 2 X ... X 2 = 2k ensaios diferentes, sendo

chamado por isso de planejamento fatorial 2%,

A equacdo para o calculo dos efeitos de um planejamento fatorial completo, onde os
experimentos deve ocorrer em duplicata, é dada de acordo com a metodologia de
BARROS et al. (2010) apresentada pela equacéo 2, com a ajuda de um programa computacional
de Aalgebra linear, calcula-se os efeitos das varidveis estudadas. No caso geral de um
planejamento de dois niveis com k fatores, onde se tem um total de 2 ensaios, o divisor sera
2%Lpara os efeitos (BARROS, et al., 2010).

1
2k-1

X =

X At XY 2)

Onde:

X é a matriz dos efeitos das variaveis estudadas;

A'é a matriz transposta dos coeficientes de contraste -1( indica limite inferior da variavel
analisada) e +1 (indica limite superior da variavel analisada);

Y € a matriz coluna contendo as respostas obtidas apos a realizacdo dos experimentos.
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4. OBJETIVOS
4.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste estudo foi produzir bio-hidrogénio via processo fermentativo e

eletrocatalise de frutas tropicais, utilizando nanotubos de carbono no eletrodo de trabalho.

4.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

> Realizar o processo de fermentacdo alcoolica de frutas tropicais (morango,
acerola e pitanga) para a obtencéo do licor dessas frutas rico em ions hidrénio H* (prétons),
produzidos durante a via glicolitica;

> Realizar um planejamento fatorial de quatro variaveis (Concentracdo de licor de
frutas (%v/v), tipo de eletrodo de trabalho, tempo de eletrélise e pH do meio) para verificagcdo
da influéncia destas variaveis com a resposta desejada que corresponde a fracdo volumétrica
(%v/v) de hidrogénio;

> Submeter o licor de frutas tropicais fermentado as técnicas eletroquimicas de

voltametria ciclica e eletrélise;

> Analisar a eficiéncia do eletrodo de trabalho modificado com os nanotubos de

carbono, através das técnicas eletroquimicas de voltametria ciclica e eletrolise;

> Calcular as fragdes volumétricas (%v/v) de hidrogénio, as quais correspondem

a resposta desejada, obtido nos experimentos de eletrolise;

> Calcular e interpretar os efeitos das variaveis selecionadas utilizando a técnica

do planejamento fatorial.
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5 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados a metodologia e os materiais utilizados no
desenvolvimento experimental deste trabalho. Todos os ensaios foram realizados no
Laboratdrio de Eletroquimica e Microssistemas de Analises (LEMAN) da Universidade Federal
de Alagoas - UFAL.

5.1 REAGENTES E SOLVENTES

Todos os reagentes foram adquiridos comercialmente: Frutas — morango, acerola e
pitanga compradas em lojas de alimentos; Nanotubos de carbono de parede mdltipla ( > 95%
de pureza, 10-20 nm de diametro) foram adquiridos da nanoLab, Inc. (Brighton, MA, USA) e
Sigma Aldrich; Cloreto de potassio (KCI), Acido cloridrico (HCI), Acetato de s6dio
(CH3COONa ), Acido acético (CHsCOOH), Fosfatobiacido de sodio (NaH:POs), Acido
fosférico (H3POs), dihidrogenofosfato de potéssio (KH2PO4), N,N-dimetilformamida-DMF
[HCON(CHs3)2] e Acido sulfdrico (H2SO4) foram obtidos da Vetec; Fenol adquirido da Sigma
Aldrich.

5.2 FERMENTACAO ANAEROBIA DAS FRUTAS TROPICAIS

A amostra de frutas foi submetida ao processo de fermentacdo anaerdbia, tendo como
interesse a formacdo dos ions H*, assim como a formacdo do NADH, os quais ao sofrer o
processo de eletrolise podem produzir a molécula de hidrogénio (Hz). Pelos fundamentos
tedricos da via glicolitica (HALLENBECK, 2005; KRAEMER e BAGLEY, 2007; SIKORA et
al., 2013), as espécies mencionadas sdo formadas em uma das etapas da glicdlise, através da
reacdo do gliceraldeido-3-fosfato com o NAD* (ANGENENT et al., 2004; HALLENBECK
2005). Para se certificar que ocorreu o0 processo aqui mencionado, foram realizadas analises
para quantificar os carboidratos antes e apds a fermentacdo. Assim como para garantir a
presenca dos ions H* na amostra e ter um valor considerdvel de condutividade elétrica
comparado ao que se tinha no inicio do processo, foram realizadas as medidas de pH e

condutividade elétrica.
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5.2.1 Metodologia

Utilizando a metodologia de AMORIM (2009), foi realizada a fermentacéo anaerdbia das
frutas tropicais. A amostra de frutas tropicais (Figura 20) contendo 100 g de morango, 100 g de
acerola e 100 g de pitanga na proporcao de 1:2 em volume (frutas tropicais/agua), foi submetida
aum processo de fermentacdo alcodlica (Figura 21). As enzimas que atuaram no processo foram
as ja existentes no citosol das frutas (SIKORA et al., 2013; LEHNIGER, 2018).

Figura 20 — Amostra de frutas Figura 21 - Amostra de frutas
tropicais antes da fermentacao. tropicais durante a fermentacéo

N | anaerébia.

Fonte: Autora, 2019.

Fonte: Autora, 2018.

Durante o processo de fermentagdo foram realizadas medidas de pH (no pHmetro da
Quimis) assim como medididas de condutividade elétrica em microsimens por cm (uS/cm),
utilizando o condutivimetro modelo DM-32 (condutivimetro da Digimed). Ap0ds observar o
aumento da condutividade elétrica da amostra e analisando também o pH da mesma
apresentando valores abaixo de sete (indicando a presenca dos ions H*), o processo de
fermentacdo foi interrompido.

Apos a interrupgdo do processo fermentativo, a amostra foi filtrada a vacuo utilizando
uma bomba modelo NOF 650 (New Pump, Brasil) em papel filtro qualitativo com o auxilio de
um funil de Bichner e um frasco Kitassato Em seguida a amostra, se apresentando como um
um licor de frutas (Figura 22), foi congelada para posteriormente ter sido ser submetida aos

estudos eletroquimicos.
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Figura 22 — Licor de frutas tropicais.

Fonte: Autora, 2019.

5.2.2 Analises de carboidratos

Para verificar o comportamento da concentracdo dos carboidratos, tais como a glicose,
foram realizadas analises das amostras antes e apds a fermentacdo. Para estas medigdes foi
utilizado um método colorimétrico quantitativo chamado Método do Fenol Sulfarico (DUBOIS
et al., 1956). Este método baseia-se na desidratacdo dos aclicares em meio acido concentrado
e posterior complexacdo dos produtos pelo fenol, formando compostos de cor amarelo-
alaranjados e bastante estaveis, (DUBOIS et al. 1956).

De acordo com DUBOIS et al. (1956) e DEMIATE et al. (2002), a quantidade de
carboidratos presentes na amostra é responsavel pela coloracéo final da solucdo, quanto maior
a massa destes compostos, tanto mais intensa é a coloracao obtida na solucao final. A figura 23
apresenta as amostras de frutas antes (Figura 23(a)) e ap6s (Figura 23(b)) a aplicacdo do

método, analisando a mesma pode-se observar a mudanca na coloragéo.
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Figura 23 — Amostras de frutas antes(a) e apés (b) a aplicagdo do Método

do Fenol Sulfurico.

() (b)

Fonte: Autora, 2019. Fonte: Autora, 2019.

A figura 24 apresenta a reacdo do método do Fenol Sulfdrico, a qual ocorreu nas amostras
durante esta analise. Pode-se observar que os agUcares sdo desidratados na presenca do acido
sulfarico (H2SOs4), produzindo um aldeido (pentoses séo desidratadas ate furfural e hexoses até
hidroximetilfurfura I- HMF), que é capaz de se condensar com duas moléculas de fenol
resultando em um composto de cor amarelo-alaranjado. Apds o procedimento, leva-se as
amostras a um espectrofotdmetro a 480 nm para as pentoses (xilose e xilose:manose) e 490 nm
para as hexoses (glicose e manose) (DUBOIS et al. 1956; DEMIATE et al. 2002).
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Figura 24 — Reacgdo do Método do Fenol Sulfarico para a determinagdo dos
carboidratos totais.
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Fonte: DEMIATE et al., 2002.

5.2.2.1 Determinacéo da concentracao de glicose nas amostras de frutas

O procedimento aqui mencionado foi o adotado para as amostras de frutas antes e apos a
fermentacéo, assim como para a solucdo padrao de glicose. Em tubo de ensaio foram colocados
5 mL de &cido sulfurico (95%) e 1 mL da amostra devidamente homogeneizada com 1 mL de
fenol (50 g/L). Em seguida estas solugfes foram bem misturadas e deixadas em repouso por
10 min sem a presenca de luz. Apds este procedimento a solucdo resultante foi levada ao
espectrofotébmetro (modelo UVmini-1240 — Shimadzu), a um comprimento de onda de 490 nm,
para as leituras da absorbancia (obtida através da média de trés leituras) para cada amostra
(antes e ap6s a fermentacdo). Através da absorbancia e fazendo uso da equacao obtida através
da curva de calibracéo, foi quantificada a concentracdo de glicose (em mg/L) nas amostras de
frutas antes e apds a fermentacdo (DUBOIS et al. 1956; DEMIATE et al. 2002).
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5.2.2.2 Curva de calibracéo ou Curva Padréo Espectrofotométrica

A equacdo da reta gerada através da curva padrdo (ou curva de calibragéo)
espectrofotométrica foi obtida com a interpolacdo linear dos pontos constituidos pelas
absorbancias dadas pelo espectrofotdmetro e as concentragdes conhecidas de uma série de nove
amostras de solucdo padréo de glicose. Essas amostras foram preparadas a partir de uma solucéo
de glicose a 100 mg/L e uma solucdo tampao de dihidrogenofosfato de potassio (KH2POs) a
10 mmol/L e pH = 7,0. As nove amostras de solucdo padrdo foram obtidas com as seguintes
concentragOes de glicose (em mg/L), respectivamente: C1 = 20, C>=30; C3 =40, C, =50, Cs =
60, Cs = 70, C7 = 80, Cg = 90, Co = 100. Cada concentra¢do foi correlacionada com sua
respectiva absorbancia (grandeza admensional) que foi dada pelo espectrofotémetro, conforme

ja mencionado. Desta forma foram obtidos nove pontos para tracar a curva de calibracao.

5.3 VOLTAMETRIA CICLICA

Os estudos de voltametria ciclica do licor das frutas foram realizados em um sistema de
trés eletrodos (Figura 25): carbono vitreo (BAS, diametro 1,6 mm) como eletrodo de trabalho;
eletrodo de fio de platina como eletrodo auxiliar, e o sistema Ag/AgCI/CI- da BAS como
eletrodo de referéncia. Durante os experimentos todos os eletrodos ficaram imersos em 10 mL
de solucdo constituida pela amostra do licor de frutas diluida em solugdes tampdo, na proporcao
em volume 1:1. Os tampdes utilizados, como eletrolito de suporte, para o estudo do efeito do
pH foram: solucéo cloreto de potéassio/acido cloridrico (KCI/HCI) pH = 2, solugéo acetato de
sodio/acido acético (CHsCOONa/CH3COOH) pH = 4,5 e solucéo fosfatobiacido de sodio/acido
fosférico (NaH2PO4/H3PO4) pH =7.
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Figura 25 - Sistema eletroquimico para os estudos de voltametria ciclica.

Eletrodo de Trabalho

‘ /Eletrodo de referéncia

Eletrodo Auxiliar

Fonte: Adaptado de ANDRADE, 2013.

As medidas voltamétricas foram realizadas com o auxilio de um potenciostato galvanostat
PGSTAT 302 (AUT73222) da Autolab, acoplado a um microcomputador dotado de uma
interface GPES para controle de potencial, aquisicdo e tratamento de dados. Os experimentos
de voltametrias ciclicas ocorreram com uma aplicacdo de pontencial de 0,9 V e velocidade de
varredura de 0,1 de 0,1 V/s.

A partir dos picos obtidos nos voltamogramas iniciais, fixou-se um potencial 6timo para
a realizacdo das eletrolises, variando, entdo, as concentragfes da amostra. Os testes de
voltametria ciclica comprovaram a passagem de corrente elétrica no circuito e a presenca de
grupos funcionais em moléculas capazes de sofrer processos redox. Apos os estudos
voltamétricos iniciais, foi realizado um planejamento fatorial para os estudos dos efeitos das

variaveis de processo durante a eletrossintese do biohidrogénio.

5.4 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Para determinacdo das condigdes experimentais que maximizassem a producdo de

hidrogénio, foi realizado um planejamento experimental fatorial saturado, utilizando a
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metodologia de BARROS, et al. (2010), com 2 niveis e 4 variaveis do processo da eletrolise.
As variaveis estudadas nesta etapa foram: concentracdo do licor de frutas tropicais (% em
volume), tipo de eletrodo de trabalho, tempo de eletrélise e pH do meio eletrolitico [solucdo
tampdo de cloreto de potéssio/acido cloridrico (KCI/HCI), pH = 2 e solu¢do tampdo de
fosfatobiacido de sddio/acido fosforico (NaH2PO4/H3PO4), pH =7.] . O intervalo de estudo das

variaveis € apresentado na Tabela 10.

Tabela 10 — Intervalo de estudo das variaveis paraa producéo de hidrogénio via eletrdlise.

Variavel Intervalo
Concentracgdo do licor de frutas (%v/v) 20-50
Tipo de eletrodo de trabalho FC - FC+CNT
Tempo de eletrélise (h) 0,5-2
pH do meio eletrolitico 2-7

Fonte: AUTORA, 2019.

A principal informacdo desejada para este estudo, é qual ou quais destas quatro variaveis
manipuladas (fatores) podem aumentar a quantidade volumétrica (%v/v) de hidrogénio
produzida. De acordo com BARROS et al. (2010), para um planejamento fatorial de k variaveis
deve-se realizar 2X experimentos, logo como foram estudadas 4 variaveis foram realizados 16
ensaios, os mesmos foram realizados em duplicata. A tabela 11, apresenta a matriz de
experimentos realizados. O nivel -1 representa o limite inferior enquanto o nivel +1 representa

o limite superior de cada variavel.

Tabela 11 - Matriz de experimentos do planejamento fatorial 24.

Experimento Conc. do licor Tipo de eletrodo  Tempode pH do meio

(%ovIV) de trabalho eletrélise  eletrolitico
(h)
1 20/-1 FC/-1 0,5/-1 2/-1
2 50/+1 FC/-1 0,5/-1 2/-1
3 20/-1 (FC+NTC)/+1 0,5/-1 2/-1
4 50/+1 (FC+NTC)/+1 0,5/-1 2/-1
5 20/-1 FC/-1 2/+1 2/-1
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6 50/+1 FC/-1 2/+1
7 20/-1 (FC+NTC)/+1 2/+1
8 50/+1 (FC+NTC)/+1 2/+1
9 20/-1 FC/-1 0,5/-1
10 50/+1 FC/-1 0,5/-1
11 20/-1 (FC+NTC)/+1 0,5/-1
12 50/+1 (FC+NTC)/+1 0,5/-1
13 20/-1 FC/-1 2/+1
14 50/+1 FC/-1 2/+1
15 20/-1 (FC+NTC)/+1 2/+1
16 50/+1 (FC+NTC)/+1 2/+1

2/-1
2/-1
2/-1
7/+1
7/+1
7/+1
7/+1
7/+1
7/+1
7/+1
7/+1

Fonte: Autora, 2019.

Para o estudo dos efeitos das quatro varidveis selecionados (efeitos principais), assim
como para o estudo dos efeitos de interacdo entre elas foi utilizada a equagéo 2, ja mencionada,

a qual substituindo o valor de k = 4, ficou representada pela equacéao 3:

X=21xAtxY ©)
8

Onde:

X é a matriz dos efeitos das variaveis estudadas;

A'é a matriz transposta dos coeficientes de contraste da tabela 11;

Y é amatriz coluna contendo as respostas fragdes volumétricas (%v/v) do gés hidrogénio,

obtidas ap0s a realizacao das eletrdlises.

55 ELETROLISES

Apos os experimentos de voltametria ciclica e a elabora¢éo da matriz de experimentos do
planejamento fatorial, foram realizadas as eletrolises, através das quais foi verificada a
eficiéncia do eletrodo de trabalho modificado com os nanotubos de carbono na producéo de

biohidrogénio, assim como a obtencdo dos efeitos das variaveis selecionadas.
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5.5.1 Metodologia

As eletrolises foram realizadas em uma célula eletrolitica em forma de U, que foi acoplada
a duas buretas e dois funis de decantacdo, com duas passagens para a saida dos gases
produzidos, conforme figura 26. A capacidade total da célula é de 85 mL, porém o volume

utilizado foi de 50 mL. Este volume corresponde ao licor das frutas tropicais.

Figura 26- Sistema para a produc¢do do gas hidrogénio via eletrolise.

Fonte: Autora, 2019.

Todas as eletrolises foram realzadas com o auxilio de um potenciostato galvanostat
PGSTAT 302 (AUT73222) da Autolab, acoplado a um microcomputador dotado de uma
interface GPES para controle de potencial, aquisicdo e tratamento de dados. As primeiras
eletrdlises foram realizadas empregando o eletrodo de Feltro de Carbono (FC), obtido
comercialmente, como eletrodo de trabalho, o fio de platina como eletrodo auxiliar, e o sistema
Ag/AgCI/CI.

Para o estudo do efeito da variavel concentragdo do licor de frutas, foram realizadas
eletrolises com 20% e 50% em volume desta solugdo, assim como para o estudo do efeito da
variavel pH foram realizadas eletrélises com as solugdes tampdo: solucdo de cloreto de

potéssio/acido cloridrico (KCI/HCI), pH = 2 e solucdo de fosfatobidcido de sddio/acido
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fosforico (NaH2PO4/H3PO4), pH =7. Em relacéo a variavel tempo, as eletrélises foram feitas

com um tempo de duracéo de 0,5 hora e 2 horas.

Visando uma otimizagédo na producéo de corrente e transferéncia de elétrons, o eletrodo
de Feltro de Carbono (FC) sofreu uma modificacdo com os Nanotubos de Carbono de Parede
Multipla. Desta forma, para a verificacao da varidvel tipo de eletrodo, foram também realizadas
eletrolises com o eletrodo de feltro de carbono modificado com os natubos de carbono
(FC+CNT).

5.5.2 Modificagéo do eletrodo de trabalho com os nanotubos de carbono

Utilizando a metodologia de ANDRADE (2013), o eletrodo de Feltro de Carbono (FC)
cuja area foi de 1,53 cm?, foi modificado. Este eletrodo foi embebido em etanol anidro e levado
para a estufa & 100 °C durante 30 minutos, para sua ativagdo. Apos este tempo, o FC foi retirado
e resfriado a temperatura ambiente. Enquanto isso, 1 mg de NTC foi solubilizado em 1,0 mL
de N,N-dimetilformamida (DMF) através de um banho ultrassénico (modelo Elmasonic S 40
(H), da Elma, Singen, Alemanha) por 2 h. Desta Gltima solucdo, foram ulizados 10 pL
(adicionados 1 puL por vez) ao feltro de carbono. O eletrodo foi levado a estufa a 80 °C por 10
min (a cada adi¢do). Em seguida foi resfriado antes de seguir com as analises. A figura 27

apresenta o eletrodo de feltro de carbono modificado com os nanotubos de carbono (FC+NTC).

Figura 27 - Eletrodo de trabalho feltro de carbono modificado com os nanotubos de
carbono (FC+NTC).

Fonte: Autora, 2019.
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5.5.3 Calculo das Fragdes Volumétricas do Hidrogénio

As quantidades em volume de géas hidrogénio produzido foram calculadas pelas cargas
das eletrolises realizadas. Para se certificar que o gas produzido era realmente o hidrogénio,
amostras do licor de frutas apos as eletrélises foram submetidas a anélises de cromatografia

gasosa.

A producdo de hidrogénio foi medida em fracdo volumétrica (Vo) calculando a
quantidade em volume de hidrogénio produzida durante a eletrdlise, conforme o valor da carga
obtido, e a quantidade total em volume de biogas produzida, como mostra a equacgéo 4:

V%= 212 %100 4

Vr

Onde:
VH2 foi a quantidade de hidrogénio produzida durante a eletrdlise;
V7 foi a quantidade total de biogés produzida, obtida pela visualizacdo do deslocamento

de &gua contida nas buretas acopladas ao sistema, conforme figura 26, ja mencionada.

O célculo do volume de hidrogénio, nas condi¢des normais de temperatura e pressao
(CNTP) a partir da reducdo de H* no catodo, ocorre com:
2H" + 2e" >H>

Como um mol de H2 gasoso corresponde, nas condigdes normais de temperatura e pressao
- CNTP, a um volume de 22,4 L e, se um mol de H; é produzido pela carga de 2n x 96500 C,

entdo o volume V desprendido por uma carga q é dado pela equacéo 5 abaixo:

22,4

V=0X ges00x2n

96500 C é a carga
elétricarelativaa 1
mol de elétrons.

Onde:
g é a carga obtida através do processo de eletrolise;
n corresponde a 1 mol de elétrons;

22,4 L é o volume molar do gas na CNTP;
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6 . RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos no desenvolvimento
deste trabalho. Inicialmente, apresentam-se os resultados e discussao do estudo do processo de
fermentagdo, da caracterizagdo do eletrodo de trabalho modificado com os nanotubos de
carbono, dos experimentos eletroquimicos realizados do planejamento fatorial verificando os

efeitos das varidveis de processo estudadas.

6.1 FERMENTACAO ALCOOLICA DAS FRUTAS TROPICAIS

6.1.1 Medidas de pH e condutividade elétrica

A Tabela 12 apresenta as medidas de pH e condutividade elétrica obtidas durante o
processo de fermentagéo da frutas.

Tabela 12 - Medidas de pH e condutividade durante o processo de fermentacdo anaerdbica das

frutas.
Tempo (h) pH Condutividade(uS/cm)

0 3,2 649,2
24 3,0 692,7
48 3,15 700,1
72 3,14 1397
120 3,15 1401
144 3,06 1378
168 3,1 1361
192 3,1 1360
216 3,1 1360

Fonte: Autora, 2019.

Ao analisar a tabela 12, pode-se observar que a partir do terceiro dia, ou seja, 72 h de
fermentacdo, a condutividade elétrica, que mede a capacidade que uma amostra possui em
transportar uma corrente elétrica, praticamente dobrou. Ja o pH, determinado pela concentragdo
de fons H*, assumiu valores préximos de 3, permanecendo praticamente constante. Isso porque
a condutividade elétrica ndo aumenta conforme alteracdo do pH, ou seja, pode ocorrer que a
concentracdo de ions H™ permaneca constante na amostra, enquanto que o fluxo de elétrons na

mesma aumente durante o processo (WELLER et al., 2014).
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Conforme ja mencionado, o interesse do procedimento de fermentacéo foi a formacé&o das
espécies H* e NADH, e ndo a formacdo do etanol (produto final da fermentacdo anaerébia), o
qual possui pH entre 6,0 e 8,0 e a condutividade abaixo de 350 uS/m (SKINNER e LEATHERS,
2004). Se o mesmo fosse formado, o pH e a condutividade elétrica da amostra iriam apresentar
valores proximos a estes, alem do que para acelerar o processo de formacédo do etanol, deveria
ter sido adicionados, na amostra a ser fermentada, microorganismos tais como as leveduras

Saccharomyces cerevisiae.

Ap0s a obtencdo das medidas registradas na tabela 12, péde-se concluir que a fermentagéo
pode ser encerrada 72 horas ap0s este processo, visto que neste periodo a amostra contém
substancias acidas, tais como o acido ascorbico, que ja estva presente nas frutas, e as espécies
H* e NADH formadas durante a via glicolitica (o pH = 3 demonstra estas presencas), assim
como apresenta condutividade elétrica consideravel, comparada ao inicio do processo
(ANGENENT et al., 2004; HALLENBECK, 2005).

6.1.2 Curva de calibracdo ou Curva padréao espectrofotométrica

Conforme ja mencionado, a equacéo da reta gerada através da curva padréo (ou curva de
calibracdo) espectrofotométrica foi obtida com a interpolagdo linear dos pontos constituidos
pelas absorbancias dadas pelo espectrofotdmetro e as concentragdes conhecidas de uma série
de nove amostras de solucdo padrao de glicose. A equacdo da reta obtida é representada pela

equacao 6, através da mesma foi tracada a curva de calibracdo, conforme a figura 28.

y = 73,778x + 22,812 (6)

Onde:
y foi a concentracédo de glicose em mg/L;

x foi a absorbancia
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Figura 28 - Curva de calibragéo ou Curva Padrdo Espectrofotométrica.
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Fonte: Autora, 2019.

A tabela 13 apresenta o resultado das analises de glicose antes e ap0s a fermentagdo das
frutas. Primeiramente, através do espectrofotdmetro foram obtidas as leituras da absorbancia
(em triplicata) das amostras, em seguida estes valores foram substituidos na equacdo 6 para

sereme obtidas as concentracgdes da glicose.

Tabela 13 — Resultado das analises de glicose nas amostras de frutas.

Antes da Ap0s a fermentacdo das
fermentacao das frutas
frutas
Absorbancia 0,688 0,4125
Concentracdo de glicose 73,57 53,24

mg/L
Fonte: Autora, 2019.

Analisando a tabela 13, verifica-se a diminui¢édo da concentracéo de glicose, assim como

da absorbancia, concluindo-se, desta forma, que a fermentacdo foi realizada produzindo,
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especies acidas, tais como o NADH que pode sofrer oxidacdo perdendo o ion H*, o qual sofre
reducdo formando a molécula de H. durante o processo de eletrolise (KRAEMER e BAGLEY,
2007; CAl et al., 2011).

6.2 CARACTERIZACAO DO ELETRODO DE TRABALHO

A Caracterizagdo do eletrodo de trabalho foi realizada antes e apds a modificacdo do
mesmo com 0s nanotubos de carbono. A caracterizacdo foi realizada através da microscopia
eletrénica de varredura (MEV) e a Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET). Os ensaios
foram realizados no Laboratério do Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE-
PE). A figura 29 apresenta as imagens de MEV (em microscopio eletronico de varredura
modelo Quanta 200 FEG, Acessorios: espectrometro de dispersdo de energia - EDS; controle
de aquecimento da amostra até 1500 °C ) do eletrodo Feltro de Carbono antes (Figura 29(a)) e

apos (Figura 29(b)) a modificacdo com os Nanotubos de Carbono (FC + NTC).

Figura 29 - Imagens de MEV do eletrodo de trabalho, antes (a) e apds (b) a modificagdo com os

nanotubos de carbono.

(@ (b)

Fonte: Autora, 2019.

As imagens da superficie do feltro de carbono evidenciam as estruturas de nanotubos de
carbono. Estas estruturas ndo estavam presentes antes da modificacdo deste eletrodo, e sdo
similares as imagens de MEV dos NTCs descritas na literatura (SEE e HARRIS, 2007,
OLIVEIRA, 2018).
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A figura 30 apresenta as imagens de MET (em microscopio eletrdnico de transmisséo
modelo Tecnai 20, emissor LAB6 tomografia Xplore 3D, suporte de aquecimento controlado)
do eletrodo Feltro de Carbono antes (Figura 30(a)) e ap6s (Figura 30(b)) a modificagdo com os
Nanotubos de Carbono (FC + NTC).

Figura 30 - Imagens de MET do eletrodo de trabalho, antes (a) e apés (b) a

modificagdo com os nanotubos de carbono.

Fonte: Autora, 2019.

A figura 30(b) apresenta, de forma nitida, as estruturas cilindricas, as quais correspondem
aos nanotubos de carbono sobre a superficie do feltro de carbono. Identifica-se, analisando as
micrografias apresentadas, imagens dos nanotubos de carbono semelhantes as descritas na
literatura (FILHO e FAGAN, 2007; OLIVEIRA, 2018).

6.3 VOLTAMETRIA CICLICA

Foram realizados os primeiros experimentos de voltamentria ciclica para analisar o
comportamento eletroquimico do licor de frutas em termos de potencial e corrente de pico antes
e apos a eletrolise com o eletrodo de trabalho de Feltro de Carbono. As voltamentrias foram
realizadas em diferentes solugdes tampdes, conforme ja mencionado, para a verificacdo da
influéncia do pH, conforme figura 31.
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Figura 31 - Voltamogramas ciclicos antes(a) e ap6s(b) a eletrolise com potencial aplicado de

+0,9V com eletrodo de Feltro de Carbono. Velocidade de varredura de 0,001 V/s.
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Fonte: Autora, 2019.

Os estudos eletroquimicos do licor de frutas tropicais em concentracdo de 50% v/v
(contendo as espécies H* produzidas no processo de glicélise durante a fermentacéo das frutas)
foram realizados em tampdes KCI 0,2 mol L™, pH = 2, acetato 0,2 mol L%, pH = 4,5 e fosfato
0,2 mol L, pH 7,0 em um eletrodo de carbono vitreo (CV) estatico. Os voltamogramas ciclicos
apresentaram uma Unica onda anddica em Epa +0,9 V, além da auséncia de onda catodica
referente a redugdo do produto da oxidacéo das espécies presentes no licor de frutas tropicais.
Em relagdo ao pH, verifica-se que em tampéo fosfato, pH = 7, obteve-se uma melhor defini¢cdo
do pico de oxidacgdo. Para se certificar do melhor desempenho no processo de eletrossintese
neste pH foram realizadas eletrélises nas condi¢cdes da matriz de experimentos do planejamento
fatorial, j& apresentadas na tabela 11, assim como foram estudadas os efeitos das varidveis
selecionadas. S6 a partir de todos os resultados obtidos foram feitas as possiveis justificativas

para 0S mesmaos.

Os Voltamogramas ciclicos registrados sobre o eletrodo de CV em solugdes tampéao KCl,
Acetato e fosfato acrescidas de amostra do licor de frutas tropicais em concentracdo de 50%
(v/v) antes e apds eletrolise com eletrodo de Feltro de Carbono modificado com Nanotubos de

Carbono a 0,1 V/s e 0,9 V, estdo apresentados na figura 32.
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Figura 32 - Voltamogramas ciclicos antes(a) e apds(b) a eletrélise com potencial aplicado de +

0, 9V com eletrodo de Feltro de Carbono mocificado com nanotubos de carbono. Velocidade de

varredura de 0,001 V/s.
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Fonte: Autora, 2019.

Analisando a figura 31, pode-se verificar que ambos os volatmogramas apresentaram uma
onda anddica ja existente antes da modificacao do eletrodo, a qual apresentou um potencial de
pico em aproximadamente +0,9 V. Verifica-se também que a principal diferenca entre os dois
voltamogramas foi 0 sugimento de duas ondas, uma anddica e outra catddica de potenciais de
pico de +0,26 V e +0,2 V, respectivamente, conforme figura 32(b), o que evidencia
provavelmente a formagdo do H> por meio da redugdo de ions H* decorrente da oxidacao
simultanea do NADH (CAl et al. 2011; SIKORA et al., 2013).

O registro de duas ondas anddicas nos voltamogramas apds a eletrdlise utilizando
FC+CNT indica a oxidacdo de espécies acidas tais como as moléculas de NADH, assim como
a oxidacdo do acido ascérbico presente nas frutas, o qual também contribuiu com a liberacdo
dos ions H*. O surgimento de uma segunda onda anddica, evidencia a otimizacdo da
transferéncia de elétrons ocorrida pela presenca dos nanotubos de carbono no eletrodo de
trabalho. O que comprova a eficéncia deste nanomaterial em termos de transferéncia eletronica,
aumento de pico de oxidagéo, e consequentemente diminui¢éo das resisténcias de transferéncias
de carga (MORAES, 2010; LIMA, 2017; HUDARI 2019). E, com relagcdo ao pH das solucdes
tampé&o, com a solucédo tampéo fosfato, pH = 7, foi verificado, mais uma vez, uma melhor
definicdo dos picos de oxidacdo, assim como do pico de reducdo apresentados apds a

modificacdo do eletrodo.
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A tabela 14 apresenta os resultados das eletrélises nas condi¢des do planejamento fatorial

24, ja mencionadas na metodologia deste trabalho. Nesta Tabela estdo registradas as respostas

observadas (fracdo volumétrica do gas hidrogénio, em %v/v, para cada eletrélise) em todas as

dezesseis possiveis combinagdes dos niveis escolhidos: concentragdo do licor de frutas em %v/v
(20 e 50 %), Tipo de eletrodo de trabalho (FC e FC+CNT), tempo de eletrélise em h (0,5 e 2 h)

e pH do meio eletrolitico (2 e 7). Todos os ensaios foram realizados em duplicata produzindo

trinta e duas respostas no total.

Tabela 14 - Resultados de um planejamento fatorial 24 para estudar o efeito de cada fator

selecionado sobre o rendimento de gas hidrogénio obtido.

Ensaio Conc. Tipo de Tempode pH domeio Fracao Meédia
do licor  eletrodo eletrdlise eletrolitico volumétrica do
(Yoviv) tralcalglho (h) e o)
1 20 FC 0,5 2 35,72 36,00 35,86
2 50 FC 0,5 2 43,23 41,20 42,21
3 20 FC+CNT 0,5 2 65,56 64,93 65,24
4 50 FC+CNT 0,5 2 82,13 82,45 82,29
5 20 FC 2 2 36,34 3587 36,10
6 50 FC 2 2 46,45 44,89 45,67
7 20 FC+CNT 2 2 87,68 87,59 87,63
8 50 FC+CNT 2 2 88,21 88,73 88,47
9 20 FC 0,5 7 78,54 78,12 78,33
10 50 FC 0,5 7 89,67 90,00 90,83
11 20 FC+CNT 0,5 7 75,65 76,43 76,04
12 50 FC+CNT 0,5 7 86,51 85,94 86,22
13 20 FC 2 7 57,89 57,61 57,75
14 50 FC 2 7 89,55 88,95 89,25
15 20 FC+CNT 2 7 90,45 91,32 90,88
16 50 FC+CNT 2 7 94,52 93,97 94,24

Fonte: Autora, 2019.
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Analisando esses resultados, constata-se um aumento consideravel nas quantidades em
volume do H: produzidas com a presenga dos nanotubos de carbono nos eletrododos de
trabalho, comprovando a eficiéncia dos mesmos em termos de transferéncia eletrénica
(MORAES, 2010; LIMA, 2017; HUDARI 2019). A variavel pH também apresentou uma
melhora na obtencéo das fragdes volumétricas do H». Foi realizado, entéo, o estudo dos efeitos

das variaveis selecionadas para a obtencdo da influéncia das mesmas na resposta desejada.

6.5. CARACTERIZACAO DO LICOR DE FRUTAS APOS A ELETROLISE

Apos a eletrodlise do ensaio 16 (tabela 14), a qual foi obtida a maior fragcdo volumétrica de
hidrogénio, foi realizada uma analise de cromatografia gasosa acoplada a escpectrometria de
massa (cromatografo acoplado a espectro de massa modelo GCMS-QP2010 Ultra), para a
verificacdo dos compostos presentes, que possibilitassem a reducdo da espécie H™ para a
formacdo da molécula de hidrogénio (H2). A figura 33 apresenta 0 cromatograma da amostra

de licor de frutas ap0s a eletrélise nas condigdes j& mencionadas.

Figura 33 - Cromatograma da amostra de licor de frutas apds a eletrdlise.

Chromatogram (All TIC)]

45
55

41

Fonte: Autora, 2019.
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A amostra do licor de frutas, obtida apés a eletrolise, foi caracterizada quimicamente por
CG/MS, se mostra uma mistura composta por uma ampla variedade de grupos funcionais, tais
como acidos, amidas e hidrocarbonetos entre outros, conforme tabela 17 apresentada no Anexo

do presente trabalho.

Analisando a tabela 17, pode-se verificar compostos com o grupo funcional das amidas,
os quais levam ao NADH, assim como pode-se verificar a presenca de compostos acidos, 0s
quais, da mesma forma que o NAD" e o acido ascorbico, existentes nas frutas, liberam a espécie
H* para o processo de reducdo e formacdo do Hx (CAI et al. 2011; SIKORA et al., 2013),

durante a eletrélise.

6.6 EFEITOS DAS VARIAVEIS DE PROCESSO

Os efeitos sdo definidos como "a mudanca ocorrida na resposta quando se move do nivel
baixo (-) para o nivel alto (+)" e podem ser classificados em duas categorias: efeitos principais
e efeitos de interacdo. Os efeitos de interacdo sdo: seis interacdes de dois fatores, 12, 13, 14,
23, 24 e 34, quatro interagdes de trés fatores, 123, 124, 134 e 234 e uma interagdo com 0s quatro
fatores 1234.

Para o célculo dos efeitos, aléem da codificagdo das variaveis utilizando os sinais (+) e
(), € necessario incluir mais 4 colunas na matriz de planejamento (apresentada na Tabela 11,
apresentada na metodologia do trabalho). O contedo destas quatro colunas representa o efeito
de interacdo entre as variaveis e é obtido levando- se em consideracao os sinais ja atribuidos as
variaveis envolvidas, como se fosse uma operagdo matematica de multiplicagdo. Para o caso da
interacdo entre pH do meio eletrolitico (-) e concentracdo do licor de frutas (-), leva a um sinal
(+). Todas as outras interagdes podem ser tratadas da mesma forma. A tabela 15 inclui mais

onze colunas contendo os efeitos de interacdo entre as variaveis.

Tabela 15 - Coeficientes de contraste para um fatorial 24 incluindo os efeitos
de interag&o.

Variaveis Nivel baixo Nivel alto
1 — Concentragdo do licor de 20 (-) 50 (+)
frutas (%v/v)
2 — Tipo de eletrodo de FC FC+NTC
trabalho

3 — Tempo de eletrélise (h) 0,5(-) 2(+)
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4 — pH do meio eletrolitico 2(-) 7(+)

1 2 3 4 12 13 14 23 24 34 123 124 134 234 1234
- - - -+ + + o+ + o+ - - - - +
+ - - - - - -+ + o+ + + + - -
- + - - - + + - -+ o+ + - + -
+ + - -+ - - -+ - - + + +
- -+ -+ - + - + -+ - + o+ -
+ - + - - + - - + - - + - + +
- + o+ - - - + o+ - - - + o+ - +
+ + + -+ + -+ - - + - - - -
- - - + o+ + -+ - - - + + + -
+ - - + - - + O+ - - + - - + +
- + - + - + - - + - + - + - +
+ o+ - + o+ - + - + - - + - - -
- - + + 4+ - - - -+ o+ 4 - - +
+ - + + - + + - -+ - - + - -
- + + + - - -+ + o+ - - - + -
+ o+ o+ + o+ o+ + o+ + + o+ o+ + o+ +

Fonte: AUTORA, 20109.

A tabela 15 se tornou a matriz “A”, e a transposta dessa matriz foi inserida na
equacdo 3, a qual foi apresentada na metodologia do trabalho. A matriz coluna Y, que
estd presente também nessa equacdo, foi constituida pelas médias das fragdes
volumétricas do H2 obtidas através das eletrélises, estas médias foram apresentadas na

Gltima coluna da tabela 14.

6.6.1 Efeitos principais

Utilizando o programa computacional mathcad 2016, foi resolvida a equagdo 3. Como
resultado, obteve-se a seguinte matriz, cujas as linhas estdo os efeitos de cada parametro em
relacdo as fragGes volumétricas do gas hidrogénio, resultado obtido em porcentagem em cada

eletrdlise.
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Concentragao de licor de frutas +11,42%
Tipo de eletrodo de trabalho | +24,38%
Tempo de eletrolise | +412%

pH do meio eletrolitico +22,51%

Significa que:

e Se a concentracdo aumentar de 20 para 50 % em v/v, mantendo as outras
variaveis constantes, a fracdo volumétrica do gas hidrogénio ird aumentar, em média,
11,42%;

e Se 0 tipo de eletrodo de trabalho mudar de FC para FC+NTC, mantendo as
outras variaveis constantes, a fracdo volumétrica do gas hidrogénio ird aumentar, em
média, 24,38%;

¢ Se 0 tempo de eletrolise aumentar de 0,5 para 2 h, mantendo as outras variaveis
constantes, a fracdo volumétrica do gas hidrogénio ird aumentara, em média, 4,12%;

¢ Se 0 pH do meio eletrolitico aumentar de 2 para 7, mantendo as outras variaveis
constantes, a fracdo volumétrica do gas hidrogénio ird aumentar, em média, 22,51%.

6.6.2 Efeitos de interacéo

O mesmo foi feito para obter os efeitos de interacdo de dois, trés e quatro fatores. Os

resultados dos efeitos principais e de interacdo sdo mostrados na tabela 16:

Tabela 16 - Efeitos calculados para o planejamento fatorial 24.

Efeitos principais:

Variavel 1: Concentragao do +11,42%
licor de frutas (%v/v)

Variavel 2: Tipo de eletrodo de +24,38%
trabalho

Variavel 3: Tempo da eletrélise +4,12 %
(h)

Variavel 4: pH do meio +22,51%
eletrolitico

Interacéo de dois fatores:
12 -3,56%
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13 -0,10%
14 +2,97%
23 +8,74%
24 -16,57%
34 -3,95%
Interaco de trés fatores:

123 -5,65%
124 -4,05%
134 +3,14%
234 +2,52%
Interacéo de quatro fatores

1234 -0,79%

Fonte: Autora, 2019.

O sinal de menos (-) indica diminuicdo da fracdo volumétrica do gas hidrogénio. A

interpretacéo das interagdes obtidas estdo apresentadas a seguir:

e Interacdo das variaveis 1 e 2: Significa que se a concentracédo do licor de frutas aumentar
de 20 para 50 % v/v e o tipo de eletrodo de trabalho mudar de FC para FC+NTC, mantendo as

outras variaveis constantes, a fragdo volumétrica do gas hidrogénio ira diminuir, em média, 3,56%;

e Interacdo das variaveis 1 e 3: Significa que se a concentracéo do licor de frutas aumentar
de 20 para 50 % v/v e o tempo de eletrélise aumentar de 0,5 para 2 horas, mantendo as outras
varidveis constantes, a fragdo volumétrica do gas hidrogénio ird diminuir, em média, 0,10 %;

e Interacdo das variaveis 1 e 4: Significa que se a concentragédo do licor de frutas aumentar
de 20 para 50 % v/v e 0 pH do meio eletrolitico aumentar de 2 para 7, mantendo as outras
variaveis constantes, a fracdo volumétrica do gas hidrogénio ird aumentar, em média, 2,97%;

e Interacdo das variaveis 2 e 3: Significa que se o tipo de eletrodo de trabalho mudar de
FC para FC+CNTC e o tempo de eletrdlise aumentar de 0,5 para 2 horas, mantendo as outras

variaveis constantes, a fracdo volumétrica do gas hidrogénio ira aumentar, em média, 8,74%;

® |nteracdo das variaveis 2 e 4: Significa que se o tipo de eletrodo de trabalho mudar de
FC para FC+NTC e o pH do meio eletrolitico aumentar de 2 para 7, mantendo as outras
variaveis constantes, a fracdo volumétrica do gas hidrogénio ira diminuir, em média, 16,57%;

e Interacdo das variaveis 3 e 4: Significa que se o tempo de eletr6lise aumentar de 0,5
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para 2 horas e 0 pH do meio eletrolitico aumentar de 2 para 7, mantendo as outras variaveis
constantes, a fracdo volumétrica do gés hidrogénio ird diminuir, em média, 3,95%;

e Interacdo das variaveis 1, 2 e 3: Significa que se a concentracdo do licor de frutas
aumentar de 20 para 50 % v/v , o tipo de eletrodo de trabalho mudar de FC para FC+NTC e 0
tempo de eletrdlise aumentar de 0,5 para 2 horas, mantendo a quarta variavel constante, a fracdo
volumétrica do géas hidrogénio ira diminuir, em média, 5,65%;

e Interacdo das variaveis 1, 2 e 4: Significa que se a concentracdo do licor de frutas
aumentar de 20 para 50 % v/v , o tipo de eletrodo de trabalho mudar de FC para FC+NTC e o
pH do meio aumentar de 2 para 7, mantendo a terceira variavel constante, a fracdo volumétrica

do gas hidrogénio ira diminuir, em média, 4,05%;

e Interacdo das variaveis 1, 3 e 4: Significa que se a concentracdo do licor de frutas
aumentar de 20 para 50 % v/v , o tempo de eletrdlise aumentar de 0,5 para 2 horas e 0 pH do
meio aumentar de 2 para 7, mantendo a segunda variavel constante, a fragcdo volumétrica do géas
hidrogénio ira aumentar, em média, 3,14%;

e Interacdo das variaveis 2, 3 e 4: Significa que se o tipo de eletrodo de trabalho mudar
de FC para FC+NTC, o tempo de eletrélise aumentar de 0,5 para 2 horas e o pH do meio
aumentar de 2 para 7, mantendo a primeira variavel constante, a fracdo volumétrica do gés
hidrogénio ira aumentar, em média, 2,52%;

e Interacdo das variaveis 1, 2, 3 e 4: Significa que se as quatro variaveis sofrerem

alteracdo simultaneamente, a fracdo volumétrica do gas hidrogénio ira minuir, em média, 0,79%.

6.6.3 Diagrama de Pareto

O diagrama de pareto (Figura 34) apresenta graficamente os efeitos das variaveis

estudadas assim como seus efeitos da interacdo das mesmas.
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Figura 34 - Diagrama de pareto para os efeitos das variaveis.

Varidwel 1- Concentracdo do licor [Mv/v)

‘nteragio 1234 --ﬂ.1iﬁ Varidwel 2-Tipo de eletrodo de trabalhe
interacBo 234 -4_2.52“ varidvel 3- Tempo de eletrdlise [h)
interacio 134 | I +3,14% Varidgwel 4-pH do meio eletrolitico
interagio 124 | [ -3, 05%
interagio 123 [ 5.55%

Interacio 34 | [N -3.95%
interacio 24 | [ - 16,57
interagio 23| [ + 5. 7 3%
Interacko 14 | [ +2.57%
Interagio 13 fl-0,10%
Interacio 12 | N -3.56%
of | I +22,51%
Tempa (h) | T +4,12%
+24,38%
eletrodo de trabalho [
conc. licor(% v/v) | T - 11,42%

o 5 10 15 20 25

Efeitos das variiveis (%)

Fracio Volumétrica de Hz

Fonte: Autora, 2019.

Analisando o diagrama de pareto pode-se concluir que as varidveis: tipo de eletrodo de
trabalho, pH do meio eletrolitico e concentracdo do licor de frutas foram as que apresentaram
maiores efeitos; ja para os efeitos de interacdo destacam-se o efeito 24 que corresponde a
interacdo entre as variaveis tipo de catalisador e pH do meio eletrolitico, e o efeito 23 que

corresponde a interacao entre as variaveis tipo de catalisador e tempo de eletrolise.

6.6.4 Consideraces sobre os efeitos das variaveis

Em relagdo aos resultados obtidos atravées do estudo das variaveis principais, levando-se

em consideracao o intervalo estabelecido entre os limites das mesmas, pode-se concluir que:

Quanto maior a concentracédo do licor de frutas e quanto maior o tempo de duragéo das
eletrolises, maiores serdo as fracGes volumétricas de H: obtidas. Ou seja, maiores concentracdes
de biomassa. Assim como, quanto maior o tempo de duragéo da eletrélise, maiores quantidades
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em volume de H: seréo produzidas.

Quanto a variavel pH das solucdes tampdo, foi constatado desde as analises dos
voltamogramas até os resultados obtidos do planejamento fatorial, que em solucdo tampdao
fosfatobiacido de sddio/acido fosférico (NaH2PO4/H3POs), pH =7, obteve-se melhores
definicdes dos picos de oxidacdo e de reducdo, tanto antes como ap6s a modificacdo do eletrodo
de trabalho, assim como foram obtidas, através das eletrdlises, as maiores fracdes volumétricas
de Ho, estas melhoras no processo ndo foram obtidos com as outras solu¢Ges tampé&o com pH
inferior a 7 que também foram analisadas, tais como a solugdo cloreto de potéssio/acido
cloridrico (KCI/HCI) pH
(CH3COONa/CH3COOH) pH
Segundo KIM et al. (2011) e DAREIOTI et al. (2014), baixos valores de pH estdo

frequentemente relacionadas ao efeito inibitério da biomassa pelo acimulo de &cidos no meio,

2 e a solugdo acetato de sodio/acido acético

4,5. As possiveis justificativas para esses resultados sdo:

0 que leva, entdo, a uma menor producdo de NADH e ions H*, pela via glicolitica, e que
acarreta, em consequéncia, baixa producéo de H». Outra explica¢do para os resultados obtidos
é que segundo MORAES (2010) e BARRON (2011), em solugdes que possuem grandes
concentrac@es de fons H* como a solucdo constituida pelo licor de frutas e a solucdo tampao
cloreto de potéssio/acido cloridrico as quais foram submetidas ao processo de eletrélise, o fluxo
de ions de carga positiva na direcdo do eletrodo negativo tende a aumentar a concentragédo de
ions proximos ao eletrodo. Este aumento repele os proprios ions, diminuindo o fluxo de elétrons
e consequentemente diminuindo a eficiéncia do processo de oxireducéo das espécies envolvidas

No mesmo.

Para a variavel tipo de catalisador, sem duvida os melhores resultados em termos de
potencial de pico, assim como em termos de fragcBes volumétricas de H> produzidas, foram
obtidos com a presenca dos nanotubos de carbono no eletrodo de trabalho. Apds a modificacéo
do eletrodo com os NTCs. Os voltamogramas apresentaram duas ondas, uma anodica e outra
catddica indicando a formacdo do H, por meio da reducédo de ions H* decorrente da oxidagdo
simultanea do NADH (CAl et al. 2011; SIKORA et al., 2013). As maiores frages volumétricas
de H>, obtidas com o eletrodo de trabalho FC+NTC, comprovam um aumento na transferéncia
eletrbnica e consequentemente e diminuicdo das resisténcias de transferéncias de carga
(MORAES, 2010; LIMA, 2017; HUDARI, 2019).

Em relagcdo aos efeitos de interagdo, os que apresentaram maiores influéncias nas
respostas desejadas (fragdo volumétrica de H.), foram os efeitos 23 e 24. Pode-se concluir para

o efeito 23, que ao variar o tipo de catalisador de FC para FC+NTC e o tempo de eletrdlise de
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0,5 para 2 horas, simultaneamente, as fragdes volumétricas de H. aumentam, em média, em
8,74%. Ja para o estudo do efeito de interacdo 24, o qual foi o que mas se destacou entre 0s
efeitos de interacdo, 0 mesmo indicou que ao variar simultaneamente o tipo de catalisador de
FC para FC+NTC e o pH de 2 para 7, as frages volumétricas de H> diminui, em média,
16,57%. Esta diminuicdo ndo foi observada quando se estudou as varidveis tipo de catalisador
e pH, de forma isolada. Segundo BARROS et al. (2010) estes sinais opostos entre os efeitos
principais e o efeito de interacao, pode sim ocorrer em resultados do planejamento fatorial e tal
ocorréncia, no presente trabalho, indicou que para a faixa do intervalo investigada, a variagoes

do pH né&o dependeu da variacdo do tipo de catalisador.
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7. CONSIDERACOES FINAIS

O presente trabalho propds e cumpriu as seguintes metas: uma possivel rota alternativa
para a producdo de uma fonte renovavel de energia tal como o gas hidrogénio o qual pode ser
empregado em motores veiculares, diminuindo entdo a emissdo dos gases causadores das
mudancas climaticas; indicou uma opcdo de reaproveitamento dos residuos assim como da
polpa de frutas, aos produtores da agroinddstria que terminam, por vezes, descartando estas
matérias; e comprovou a eficiéncia, em processos eletroquimicos, do material nanotubo de

carbono.

A técnica do planejamento experimental utilizada no presente trabalho possibilitou a
melhora das analises dos resultados apds o término dos ensaios realizados. A metodologia do
planejamento fatorial foi uma ferramenta fundamental no estudo estatistico, fornecendo

informacdes seguras sobre o processo estudado.

Apdbs o estudo estatistico, utilizando a técnica do planejamento fatorial completo,
percebe-se que os efeitos principais 2, 4 e 1 que correspondem ao tipo de eletrodo de trabalho,
pH do meio eletrolitico, e a concentracdo do licor de frutas, respectivamente, assim como as
interacOes dos dois fatores 24 (interagdo entre o tipo de eletrodo de trabalho e pH do meio
eletrolitico) e 23 (interacdo entre tipo de eletrodo de trabalho e o tempo de eletrolise),
apresentaram efeitos significativos em relacdo a resposta desejada que foi o rendimento do géas

hidrogénio.

As andlises de glicose realizadas na amostra antes e ap6s a fermentacao, constata-se que
a concentragdo de glicose diminuiu apds a fermentacdo, evidenciando que este processo foi
realizado, produzindo assim, através da via glicolitica, as especies NADHe H*, as quais, através
do precesso de eletrolise utilizando os nanotubos de carbono como eletrodo, sofrem oxidagédo

e reducdo, respectivamente, formando a molécula de H.

A caracterizacdo por CG/EM mostrou que a amostra obtida apos a eletrolise, € composta
por uma variedade de estruturas quimicas, com destaque para 0S COMpOstos com 0S grupos
funcionais das amidas (que levam ao NADH) assim como os compostos acidos, o que pode ser
uma evidéncia da presenca de moléculas de hidrogénio no biogas que desloca a &gua nas buretas

do sistema durante a eletrdlise do licor de frutas tropicais.

Conforme a analise dos resultados obtidos apds a realizacdo dos testes em bancada, pode-se
concluir que o eletrodo de trabalho modificado com os nanotubo de carbono aumentou de

forma significativa a fracdo volumétrica do gas hidrogénio e comprovou suas excelentes
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propriedades eletroquimicas descritas na literatura tais como o aumento da transferéncia
eletrbnica, 0 aumento da corrente e do potencial de pico e a diminuicdo das resisténcias de

transferéncias de carga.
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