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Introducéo

A lignina, uma das macromoléculas mais abundantes da biomassa vegetal, constitui
cerca de 15% a 25% dessa composi¢cdo lignoceluldsica e representa um grande desafio
ambiental devido a sua resisténcia a degradacdo e ao seu acumulo como residuo industrial
(WATKINS et. al., 2015; MORYA et. al., 2022). Na industria de papel e celulose, que processa
milhdes de toneladas de madeira anualmente, a lignina é removida durante o processo de
polpacdo quimica, sendo separada da celulose para melhorar a qualidade do papel. Esse
subproduto, no entanto, € amplamente descartado ou queimado como fonte de energia nas
préprias fabricas, o que contribui significativamente para as emissdes de dioxido de carbono e
outros gases de efeito estufa. Estima-se que, globalmente, a producgdo de residuos de lignina
pela industria de papel e celulose ultrapasse 50 milhdes de toneladas por ano, com uma pequena
fracdo sendo aproveitada para produtos de maior valor agregado. O descarte inadequado e a
subutilizacdo dessa biomolécula agravam o impacto ambiental do setor, evidenciando a

necessidade de solugdes mais sustentaveis (MORYA et. al., 2022).

Desse modo, esforcos cientificos tém se concentrado em tratamentos e reaproveitamento
da lignina, visando minimizar seu impacto ambiental e integréa-la a cadeias produtivas de maior
valor agregado. Entre esses esfor¢os, o conceito de economia circular ganha destaque, propondo
a reutilizagdo e transformacgdo de residuos em novos produtos. Embora promissores, esses
processos enfrentam desafios como a complexidade tecnoldgica, altos custos operacionais e
dificuldades na escalabilidade, limitando sua aplicabilidade em larga escala (MORYA et. al.,
2022). Nesse cenario, a eletrooxidacéo catalitica de biomassas, em particular da lignina, emerge
como uma alternativa inovadora e eficiente. Essa técnica oferece vantagens como o curto tempo
de tratamento, a producdo de compostos de valor agregado, como &cidos carboxilicos, e a
possibilidade de cogeracdo de hidrogénio verde, um combustivel sustentdvel com potencial
para reduzir a dependéncia de fontes fosseis (QI et. al., 2024; CHENG et. al., 2024). Além de

fomentar a economia circular, a eletrooxidacdo catalitica contribui diretamente para 0s
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Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da ONU, especialmente o ODS 6 (Agua
Limpa e Saneamento), 0 ODS 7 (Energia Acessivel e Limpa) e 0 ODS 12 (Consumo e Produc¢éo

Sustentaveis), consolidando-se como uma solucéo estratégica para a transicdo energética.

Portanto, este trabalho tem como objetivo principal a sintese de eletrocatalisadores
contendo fosforo (P), niquel (Ni) e molibdénio (Mo) para aplicacdo na eletrélise da lignina.
Com essa abordagem, busca-se a converséo eficiente da lignina em produtos de valor agregado,
além da cogeracdo de hidrogénio verde, contribuindo para o desenvolvimento de tecnologias

sustentaveis e para a construcdo de uma matriz energética mais limpa.

Material e Métodos

Eletrodeposicéo

A eletrodeposicdo foi realizada em uma célula eletroquimica sob controle
galvanostatico, utilizando como eletrodo de trabalho um substrato retangular de Ni-Fe pré-
tratado quimicamente por breve imersdo em soluges de NaOH (10% m/v) e de H.SO4 (1%
v/v), finalizando por lavagens com agua destilada. O eletrodo de trabalho (catodo) foi
posicionado paralelamente a uma chapa de platina (dnodo) em um banho eletrolitico de

composicao detalhada na Tabela 1.

Tabela 1 - Composicao quimica do banho eletrolitico

Concentracoes
Funcéo
mol/L g/L
Citrato de sodio 0,2 58,82 Agente complexante
Sulfato de Niquel 0,15 39,4275 Fonte de ions Niquel
Molibdato de Aménia 0,05 12,0975 Fonte de Molibdénio
Hipofosfito de Sodio 0,1 10,599 Fonte de Fosforo
Sacarina 0,0011 0,2 Redutor de tensdo interna
Sulfato de Aménio 0,13 17,2 Complexante auxiliar
Dodecil Sulfatode 4 55006 0,075 Surfactante

Sédio

Fonte: Adaptado de SANTOS (2014)

A eletrodeposigdo no eletrodo de Ni-Fe de area total de 67 cm? (frente e verso) foi

realizada sob especificas condigdes de densidade de corrente (33 mA/cm?), temperatura (70°C)
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e pH (9,0) por 113 s, sendo controlados e ajustados por meio de um potenciostato/galvanostato,
termostato e pHmetro e adi¢éo de solucéo de hidréxido de aménio (2% v/v), respectivamente.

Este revestimento foi caracterizado morfologicamente por microscopia eletrénica de
varredura (MEV/ EDS) no microscopio Shimatzu modelo SSX-550. Ademais, para os testes de
caracterizacdo eletroquimica do eletrodo modificado de Ni-Mo-P, realizou-se as técnicas de
voltametria ciclica (VC) e analise de curvas de polarizacdo, utilizando um sistema composto
por um contra-eletrodo feito de platina, um eletrodo de referéncia sendo a malha de ago sem
modificacdo, e dois eletrodos de trabalho constituidos pela malha modificada, tendo uma
solucdo de NaOH 1M como eletrolito. Para a voltametria ciclica a velocidade de varredura foi

de 0,1Vs™ e nimero de scans igual a 5
Eletrooxidacgéo da lignina e producéo de hidrogénio verde

A eletrooxidacdo da lignina e simultanea producdo de hidrogénio foi realizada em reator
eletroquimico (Figura 1) em fluxo composto por dois compartimentos separados por uma
membrana aniénica: um anddico e um catédico. No compartimento anddico, por meio de uma
bomba e mangueiras, a solucdo de lignina foi continuamente alimentado em fluxo, sendo
utilizado a malha de aco modificada como eletrodo para a eletrooxidacdo da matéria organica.
Por outro lado, no compartimento catddico, foi introduzido um volume de eletrlito de
aproximadamente 50mL, mantido estacionario. Uma mangueira conectada ao compartimento
catodico foi responsavel por captar e transportar o Ho(g) produzido na superficie do catodo para
uma proveta invertida, onde a producdo do géas hidrogénio foi quantificada em intervalos de

tempo definidos.

Figura 1 — Esquema de célula eletroquimica utilizada na eletrooxidacéo da lignina
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Fonte: Autoria Propria (2024)

Nesse sistema eletroquimico, a eletrooxidacao da lignina foi realizada sob variacdes de
densidades de corrente (40, 70 e 100 mA cm) e de concentragdes de lignina (500, 1000 e 1500
mg L-1/ 1M de NaOH), totalizando nove experimentos com duracao total de 240 minutos por
experimento. Nos intervalos especificos de 0, 15, 30, 60, 90, 120, 180 e 240 min, foram
coletadas amostras de lignina, anotados os volumes de Hz, assim como do potencial que estava
sendo aplicado na célula.

As solucdes de lignina coletadas ao longo do tratamento eletroquimico foram analisadas
por meio da e por meio de Cromatografia Liquida de Alta Performance (u-HPLC — Dionex
ultimate 3000) para a qualificacdo e quantificacdo de possiveis obtencdes de compostos de
valores agregados, em especifico acidos carboxilicos como de acidos formico e acético.

Resultados e Discussdo
Caracterizacéo do eletrodo de Ni-Mo-P

As morfologias superficiais dos eletrodos modificado como ndo modificado foram
analisada usando-se microscopia eletrénica de varredura (MEV). A Figura 2 mostra as
micrografias superficiais desses eletrodos.
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Figura 2 - MEV de (a-b) malha de aco inoxidavel e (c-d) liga de NiMo sintetizada a 33 mA cm?,
temperatura de 70 °C e pH 9.
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Fonte: Autoria Propria (2024)

As micrografias obtidas mostram que a malha de aco inoxidavel (Figura 2 (a-b)
apresenta boa uniformidade. E possivel observar a partir da (Figura 2 (c-d)) que a camada
eletrodepositada de NiMo apresenta muitas fissuras ramificadas na superficie do substrato
devido ao estresse interno gerado pela co-deposicdo de molibdénio que altera a estrutura
cristalografica do niquel. A formacdo destas fissuras aumenta a superficie interna, o que
promove maior contato com o eletrolito e consequente evolucdo de gas (TORRES;
MALFATTI, 2014)

Para conhecer a distribuicdo dos elementos quimicos presentes nas camadas
eletrodepositadas de Ni-Mo, foi realizado um mapeamento por EDS, gerando mapas

composicionais dos elementos desejados.
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Tabela 2 - Conteudos dos elementos SS, Ni e Mo nos eletrodos SS e NiMo/SS sintetizada por condigdes
de densidade de corrente 33 mA cm2, temperatura de 70 °C e pH 9.

Eletrodo Jc/mA T/°C pH Fe/atom Cr/atom C/atom Ni/atom Mo/atom

m Y% Y% Y% Y% Y%
SS - - - 64 18 13 6 -
NiMo/SS 33 70 9 12 5 46 4 33

Fonte: Autoria propria (2024)

Cogeracdo de hidrogénio verde e &cido

A eletrooxidacdo da lignina gera compostos carboxilicos na regido anddica, enquanto
simultaneamente ocorre a producao de gas hidrogénio na regido catddica. A Figura 2 ilustra os
volumes de Hz seco obtidos nas concentragdes de lignina de 500, 1000 ¢ 1500 mg L™, sob

densidades de corrente de 40, 70 ¢ 100 mA cm2, ao longo de 240 minutos.

Figura 2 - O volume de H; seco produzido em funcéo do tempo em diferentes densidades de corrente
aplicadas: 40 mA cm-2, 70 mA cm-2 e 100 mA cm-2 em 1 M NaOH a partir da eletrooxidagéo de (a)
500 mg L-1 de lignina, (b) 1000 mg L-1 e (c) 1500 mg L-1.

5 5
a b
44 44
~ ~ ® 40mAcm?
N g o ® 70 mAcm’
T 3 ® 40 mA cm’? T 3 2
5 ® 70 mA cm™ 5 pElatoll
2 & 100 mA cm™ 2
S 21 S 21
S S
14 14
0 : : . : : 0 : : . : :
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Time/ min Time/ min
C
4_
34 ® 40 mA cm’?

= 70 mA cm2
& 100 mA cm?

Volume of H, / L

0 50 100 150 200 250 300
Time/ min

Fonte: Autoria Prépria (2024)

A partir dos resultados, € possivel inferir que a mudanca de concentragdo da lignina ndo
modificou a producdo do gas hidrogénio, confirmando que a geracédo eletroquimica de H»
depende unicamente da corrente aplicada e do tempo de reagéo.
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A formacdo de &cidos carboxilicos (&cido acético e acido formico), foram plotados para
as mesmas concentracgdes de lignina e mesmas densidades de corrente, como podemos observar
na Figura 3:

Figura 3 - Formacao de &cidos carboxilicos em funcdo do tempo em diferentes concentragdes de lignina:
a) 500 mg L-1, b) 1000 mg L-1 e ¢) 1500 mg L-1. Densidades de corrente: ® 40 mA cm-2, m 70 mA

cm-2, A 100 mA cm-2. Simbolos preenchidos: &cido formico; Simbolos vazios: &cido acético. Eletrdlito
de suporte: 1 mol L-1 de NaOH.
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Fonte: Autoria propria (2024)

A formac&o dos &cidos carboxilicos aumentou nos primeiros 30 minutos de eletrdlise e
depois permaneceu constante para todas as densidades de corrente e concentrac6es de lignina
investigadas. E possivel perceber que a mudanca de concentracdo de lignina, juntamente com
a densidade de corrente foi importante para uma maior concentracdo de acidos carboxilicos
gerados. A concentragdo méaxima de acido férmico produzido foi de 4,82 mg L-1 e 43,76 de

acido acético a 70 mA cm-2 com 1500 mg L-1 de lignina ap6s 240 minutos de eletrolise.

Conclusdes
Neste estudo, o revestimento de Ni-Mo-P foi galvanizado em aco inoxidavel para a

eletrooxidacdo da lignina em &cidos carboxilicos e produgdo de hidrogénio. Este revestimento
foi caracterizado por SEM/EDX, voltametria ciclica e analise de curvas de polarizagdo. Foi
analisado morfologicamente que os filmes de Ni-Mo-P continham muitas rachaduras

ramificadas na superficie do substrato devido ao estresse interno gerado pela codeposicao de
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molibdénio que altera a estrutura cristalogréafica do niquel. Ademais, as curvas de voltametria
de varredura linear mostraram que a incorporagdo de Mo na matriz de NiP diminui o potencial

de inicio da reacdo de evolucdo de hidrogénio.

A eletrooxidacdo da lignina usando um eletrolisador de agua de membrana de troca
anioénica foi analisada sob a influéncia das densidades de corrente (40, 70 e 100 mA cm-2) e
concentragOes de lignina diferentes (500, 1000 e 1500 mg L-1), medindo o volume de H>
produzido no catodo. Foi observado que a producdo de hidrogénio foi influenciada apenas pela
densidade de corrente e tempo de eletrolise. A oxidacdo eletrocatalitica da lignina forneceu
compostos de alto valor, demonstrando ser um processo potencial para converter essa biomassa
em combustiveis e produtos quimicos de alto valor sob condi¢fes operacionais moderadas com
producgdo simultanea de hidrogénio. Dessa forma, a eletrooxidacéo catalitica desse residuo da
industria de papel e celulose mostrou-se como uma metodologia atrativa ao converter tal
residuo em produtos comercialmente mais desejaveis, colaborando para uma economia circular.
Ademais, os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel 6 (Agua Limpa e Saneamento), 7
(Energia Acessivel e Limpa) e 12 (Consumo e Producdo Sustentaveis) foram contemplados,
uma vez que que houve a degradacdo da matéria poluidora de forma simultanea a producéo de

acidos formico e acético e de hidrogénio verde, gerando uma energia alternativa sustentavel.
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