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RESUMO

No Brasil sdo geradas anualmente milhares de toneladas de residuos de biomassa, e na
maioria das vezes, acabam n&o tendo uma destinagéo apropriada, podendo causar grandes
impactos ambientais. Neste trabalho, biomassas de residuos de bagacgo de cana-de-agucar e
casca esgotada de acacia-negra foram pirolisados a altas temperaturas com o intuito de obter
biochars com estruturas similares aos oxidos de grafeno, material com grande interesse
comercial e propor uma destinacdo economicamente viavel para esses residuos. O bagaco
de cana-de-agucar e casca esgotada de acacia-negra foram submetidas ao pré-tratamento
com agua e acido nitrico diluido, e posteriormente, pirolisadas a 900 °C por 2 h em atmosfera
de vapor de isopropanol com N, obtendo as amostras BBCPTISO900 e BACPTISO900,
respectivamente. Também realizou a pirélise dessas biomassas sem o pré-tratamento,
apenas utilizando atmosfera de vapor de isopropanol com N2, formando a BBCISO900 e
BACIS0900. Como forma de comparagao, pirolisou as biomassas sem o pré-tratamento,
utilizando apenas fluxo de N2 durante o processo, obtendo as amostras BBC900 e BAC900.
Esses materiais foram caracterizados por diversas técnicas, como a analise termogravimétrica
(TG), analise elementar (CHNO), teor de cinzas, infravermelho, potencial Zeta, espectroscopia
Raman, difragédo de raio X (DRX), area superficial especifica pelo método B.E.T., microscopia
eletrOnica de varredura (MEV) e microscopia eletrénica de transmissao (MET). Observou-se
através das técnicas de caracterizagdes que todos os biochars produzidos apresentaram
estruturas mais grafiticas em relagcdo as biomassas de origem, aumento dos teores de
carbono, presenca de bandas da ligacao de C=C de aromatico, e banda G na espectroscopia
de Raman. Em relagdo aos biochars pirolisados em atmosfera de vapor de isopropanol,
apresentaram uma menor relagao H/C indicando uma alta grafitizagao das amostras e maior
estabilidade na relagdo O/C, apresentando caracteristicas de material “graphene-like” ou
oxidos de grafeno. Todos os biochars produzidos nesse trabalho foram utilizados para
modificagbes de eletrodos de malha de aco juntamente com a poli(anilina) (PANI). Os
eletrodos foram modificados através da técnica de galvanostatica, totalizando a carga de 1,6
C cm? e o desempenho eletroquimico foi avaliado por voltametria ciclica (VC), espectroscopia
de impedancia eletroquimica (EIE) e curvas galvanostaticas de carga e descarga (GCD),
utilizando como eletrélito H,SO4 1 mol L. Em relagdo ao desempenho eletroquimico, todos
os eletrodos com biochars pirolisados em vapor de isopropanol, apresentam maiores
capacitancia especifica (Cs), onde a amostra BBCISO900-PANI e BACPTISO900-PANI
apresentaram aumento de 2,7 e 2,3 vezes, respectivamente, em relagdo a PANI. Ambos os
eletrodos proporcionam um incremento na corrente capacitiva em relacdo a PANI, 60% para
71% (BBCISO900-PANI) e 80% (BACPTISO900-PANI). Também apresentam maiores Cs em
relacdo a PANI, mesmo apés 1000 ciclos de carga e descarga, indicando serem materiais
com alto desempenho eletroquimico. Os biochars pirolisados em atmosfera de isopropanol
também apresentaram um incremento na corrente da VC e maiores capacitancias da dupla
camada elétrica (Qdl) em relacédo a PANI, independente da biomassa percursora. De modo
geral, a pir6lise em atmosfera de isopropanol demonstrou ser um método eficaz, rapido, além
de trazer caracteristicas diferentes em relacdo ao biochar pirolisado apenas com N.. Esses
resultados sédo promissores para o desenvolvimento de dispositivos armazenadores de
energia com baixo custo, como o0s supercapacitores.

Palavras-chave: Supercapacitores. Armazenadores de energia. Oxido de grafeno natural.
Biomassas. Residuos agroindustriais



ABSTRACT

In Brazil, thousands of tons of biomass residues are generated annually, which in most cases,
end up without a proper destination, causing significant environmental impacts. In this work,
biomass wastes from sugarcane bagasse and black wattle exhausted bark were pyrolyzed at
high temperatures to obtain biochars with structures similar to graphene oxide, a material with
great commercial interest, and to propose a viable economical destination for this waste. The
sugarcane bagasse and exhausted black wattle bark were pre-treated with water and diluted
nitric acid, and then pyrolyzed at 900 °C for 2 in an isopropanol vapor atmosphere with Ny,
obtaining the BBCPTISO900 and BACPTISO900 samples, respectively. The pyrolysis of these
biomasses was also carried out without pre-treatment, only using the isopropanol vapor
atmosphere with Nz, forming BBCISO900 and BACIS0900. For comparison, the biomasses
were pyrolyzed without pre-treatment using only N2 flux during the process, obtaining BBC900
and BAC900 samples. These materials were characterized by various techniques, such as
thermogravimetric analysis (TGA), elemental analysis (CHNO), ash content, infrared, Zeta
potential, Raman spectroscopy, X-ray diffraction (XRD), specific surface area by the B.E.T.
method, scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM). It
was observed by the characterization techniques that all produced biochars presented more
graphitic structures than the source biomass, increase in carbon contents, presence of C=C
aromatic binding bands, and formation of the G band in the Raman spectroscopy. Biochars
pyrolyzed in an isopropanol vapor atmosphere demonstrated a lower H/C ratio indicating a high
graphitization of the samples, and greater O/C ratio stability, showing “graphene-like” or
graphene oxides material characteristics. All biochars produced in this work were used to modify
steel mesh electrodes with poly(aniline) (PANI). The electrodes were modified using the
galvanostatic deposition, totaling a charge of 1.6 C cm, and the electrochemical performance
was evaluated by cyclic voltammetry (CV), electrochemical impedance spectroscopy (EIS), and
galvanostatic charge and discharge curves (GCD), using 1 mol L' H,SO4 as electrolyte.
Regarding the electrochemical performance, all electrodes with biochars pyrolyzed in
isopropanol vapor have higher specific capacitance (Cs), where the sample BBCISO900-PANI
and BACPTISO900-PANI showed an increase of 2.7 and 2.3 times, respectively, in relation to
PANI. Both electrodes provided an increase in capacitive current in relation to PANI, 60% to
71% (BBCISO900-PANI) and 80% (BACPTISO900-PANI). They also exhibited higher Cs than
PANI, even after 1000 charge and discharge cycles, indicating to be materials with high
electrochemical performance. The pyrolyzed biochars in an isopropanol atmosphere also
showed an increase in the CV current and higher electrical double layer capacitances than
PANI, regardless of the precursor biomass. In general, the pyrolysis in isopropanol atmosphere
proved to be an efficient and fast method and generate different characteristics compared to
biochar pyrolyzed with only N>. The results are promising for the development of low-cost energy
storage devices, such as supercapacitors.

Keywords: Supercapacitors. Energy Stores. Natural graphene oxide. Biomass. agro-industrial

waste.
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1 INTRODUGAO

Em virtude de sua extensao territorial, o Brasil detém de diversas areas
cultivaveis, além de climas favoraveis — tropical e subtropical — ao desenvolvimento
do plantio, que quando associados o tornam um local favoravel a agricultura.
Consequentemente, o pais se tornou um grande produtor de residuos de biomassa,
que se origina principalmente das atividades agroindustrias, como os residuos de
madeira, casca de coco e bagacgos de frutas (WELFLE, 2017). A maioria dessas
biomassas ndo tem aplicagdo nas industrias que os geram, visto que nao sao
adequadas para um aproveitamento in natura. Apenas uma pequena parte desses
residuos sdo usados na geragao de energia. Segundo a ANEEL (Agéncia Nacional de
Energia Elétrica), o pais possui somente 557 termelétricas alimentadas com biomassa
que correspondente a 9% da eletricidade consumida (ANEEL 2018). Assim, esses
residuos tém um acumulo excessivo no ambiente, sendo em areas das proéprias
unidades geradoras e em lixdes, o que pode se tornar um potencial risco ao meio
ambiente e a saude humana (TRIPATHI et al., 2016). Por exemplo, muitos desses
residuos tornam-se depositos de reten¢ao da agua da chuva, podendo-se transformar
em um criadouro do Aedes aegypti, 0 mosquito transmissor da dengue, da febre
Chikungunya e do zika virus. (DOUMER et al., 2016).

Uma alternativa para amenizar tal situacdo € o reaproveitamento desses
materiais em outras cadeias produtivas, a fim de diminuir a quantidade dos residuos
sélidos na natureza (REHRAH et al., 2014). Com os avancgos cientificos foram
desenvolvendo-se novas tecnologias que utilizam a biomassa residual como matéria-
prima, como por exemplo, os processos de pirélise. A matéria organica (biomassa),
quando submetida ao tratamento térmico de pirdlise geram trés tipos de materiais: o
biogas, o bio-6leo e o biocarvdo (biochar). A partir do tipo de biomassa e das
condigbes de pirdlise sdo obtidas distintas porcentagens de cada uma das trés
fracoes.

O biochar é o subproduto sdlido da pirdlise, que apresenta alto teor de
carbono. Os atomos de carbono nessa fragdo se dispdem em duas principais
configuragbes: compostos organicos aromatico-alifaticos de estruturas complexas
amorfas e estruturas similares ao grafeno empilhadas aleatoriamente (LEHMANN e
JOSEPH, 2015). Ainda, ha presenga de heteroatomos como hidrogénio, oxigénio,

enxofre, fosforo e alguns metais. Assim, os biochars apresentam diferentes
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propriedades que sio responsaveis pela sua ampla aplicabilidade como, por exemplo,
utilizado como agente retentor de agua em solos (BATISTA et al., 2018), agente
mitigante de emissdes de gases estufa (MATOS et al., 2021), processos fotocataliticos
para a degradacdo de contaminantes organicos (GONCALVES et al., 2020) e
tratamento de agua (VEIGA et al., 2020).

O biochar devido as suas estruturas organicas complexas, também é
considerado como um sistema de sequestro de carbono, principalmente quando
aplicado como condicionante de solo (REZENDE et al., 2011). Como as biomassas
vegetais sao renovaveis e organicas, todo o CO2 que € liberado durante sua
degradacao é consumido pela planta através da fotossintese durante o seu ciclo de
vida, tornando o balango de emissdes nulo. Assim, a renovagao da biomassa ocorre
através do ciclo do carbono, ndo afetando o efeito estufa (REZENDE et al., 2011).

Além disso, visto a expansao acelerada do setor tecnoldgico por procura de
fontes de energia alternativa, surge-se a necessidade de desenvolver sistemas que
armazenem energia mais eficientemente e, simultaneamente, sejam mais rentaveis.
Com essa premissa, o biochar comecou a ser aplicado no desenvolvimento de
dispositivos eletronicos, como supercapacitores e sensores eletroquimicos, tornando-
se um material em potencial para a substituicdo dos materiais a base de carbono
(grafeno, nanotubos e carbono ativado) (GENOVESE et al., 2015). O emprego do
biochar em sistemas eletroquimicos € possivel devido as suas caracteristicas de
materiais carbonaceos, principalmente a sua estrutura quimica aromatica e porosa,
que conferem a este material propriedades que o tornam proximo ao 6xido de grafeno,
de maneira que podemos classifica-lo como um “grafeno natural” ou “graphene-like”.

No entanto, como comentado, o biochar também possui estruturas amorfas,
ligagbes sp? e carbono oxigenado. Essas estruturas acabam dificultando a percolagéo
de elétrons, diferentemente do que ocorre no grafeno ou nanotubos (FINGOLO et al.,
2020). Consequentemente, tem-se uma limitacdo do uso do biochar onde a
condutividade elétrica desempenha um papel importante. Muitos trabalhos na
literatura buscam aumentar a condutividade desse material para poder aplicar em
sistemas eletroquimicos de alto desempenho. Entretanto, para tornar o biochar um
material condutor, a maioria dos trabalhos acabam realizando varias etapas de
preparagao desse material, tratamentos pré e pos pirdlise, além de altos gastos com
reagentes (FERREIRA et al., 2019; FINGOLO et al., 2020; GENOVESE et al., 2015;

PURKAIT et al., 2017). Assim, a maioria desses processos acaba sendo inviaveis
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financeiramente em aplicagcbes em largas escalas ou acabam gerando grandes
volumes de residuos durante os tratamentos.

Em virtude dos fatos mencionados, este trabalho tem como propédsito o
reaproveitamento de biomassas através do processo de pirdlise, a fim de sintetizar
biochars que contenham propriedades desejaveis para sua aplicacdo em sistemas de
armazenamento de energia, como 0s supercapacitores. Busca-se também um

processo com baixo custo de execucgao e reducao de residuos na producao.
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 BIOMASSAS

A biomassa se caracteriza como todo tipo de matéria organica, seja de origem
vegetal ou animal, biodegradavel e nao fossilizado. As suas principais fontes séo os
residuos urbanos (residenciais e comerciais), industriais e agricolas (SEYE, 2003). A
biomassa de origem vegetal, proveniente de residuos agroindustriais, € composta
majoritariamente por celulose (CeH100s)x, hemicelulose (CsHsO4)m e por lignina
(CoH1003(OCHs)o0,9-1,7)n, como observado na FIGURA 1, além de compostos
inorganicos (cinzas) (COLLARD e BLIN, 2014; YANG et al., 2007). Dependendo das
condigdes climaticas, geograficas e hidricas, as fragdes dos constituintes dos vegetais
sdo alteradas, pois implicam diretamente nos tipos de biomassa -cultivadas
(DUSSELIER et al., 2015; MARAFON, 2016).

FIGURA 1 - ESQUEMA DA ESTRUTURA E DOS COMPONENTES ORGANICOS MAJORITARIOS
DA BIOMASSA LIGNOCELULOSICA.

h 0 A OH 0 HO Ok >

Hemicelulose Yoy 1

FONTE: adaptado de BRANDT et al. (2013).
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A celulose € a base estrutural da parede celular das plantas, consistindo
aproximadamente em 40-60% de toda a biomassa, correspondendo ao polissacarideo
de maior abundancia na natureza. E formada por glicose organizadas em cadeias
lineares, tendo como unidade basica de construgao a celobiose, um dimero de glicose
unido por ligagdes glicosidicas $-(1—4), formando assim cadeias longas lineares e de
elevada massa molecular (JUNG et al., 2015). Essas cadeias longas sao unidas por
ligacdes de hidrogénio e van der Waals, que fazem com que a celulose seja
compactada em microfibrilas. As ligagdes de hidrogénio entre as cadeias sao
possiveis devido a presenga de grupos hidroxila na sua estrutura. Estas fortes
ligacbes conferem a celulose uma estrutura mais rigida e fortemente compactadas
(MOSIER et al., 2005). A celulose na biomassa esta presente tanto na forma cristalina
guanto amorfa. A celulose cristalina esta na maior parte da estrutura, enquanto uma
pequena porcentagem das cadeias de celulose com baixo nivel de organizagao
estrutural, formam a parte amorfa (KUMAR et al., 2009).

A hemicelulose é responsavel por 25 a 35 % da composi¢ao da biomassa. A
principal diferenga entre a celulose e hemicelulose, € que na ultima, sua estrutura
possui ramificacdes com cadeias laterais curtas e constituidas por diferentes
agucares. Estes monossacarideos incluem as pentoses, as hexoses e os acidos
urénicos (JUNG et al., 2015). A estrutura da hemicelulose pode ser tanto de um
homopolimero ou quanto de um heteropolimero, formados por ligagdes glicosidicas -
(1—4) e, ocasionalmente, liga¢des glicosidicas B-(1—3) (KUMAR et al., 2009). Em
contraste com a celulose, os polimeros presentes nas hemiceluloses sao facilmente
hidrolisaveis. A hemicelulose é considerada um polissacarideo amorfo, heterogéneo
e ramificado, que interagem com a celulose, intercalada nas microfibrilas, dando
estabilidade e flexibilidade a estrutura da biomassa (MOSIER et al., 2005).

A lignina corresponde em torno de 10 — 25% da biomassa e ndo apresenta
uma estrutura exata. Sua estrutura é considerada complexa, amorfa, de alto peso
molecular e apresenta grupamentos aromaticos (JUNG et al., 2015). Os principais
mondmeros formadores da lignina sao trés alcoois: p-hidroxifenila, guaiacila e siringila
(KUMAR et al., 2009). Essas unidades sao unidas por ligacdes carboOnicas e ligacoes
éter, constituida pela repeticdo desses alcoois, mantendo os grupos oxigenados
superficiais, como alcoois, carbonilas e acidos carboxilicos. Devido a sua estrutura
mais rigida, ela é responsavel pelo suporte estrutural, pela resisténcia mecanica dos

vegetais, impermeabilidade e na protegcéo dos tecidos contra o ataque de pragas e
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doengas. Em geral, as plantas herbaceas, como as gramineas, tém os menores teores
de lignina, enquanto as madeiras tém os maiores teores (KUMAR et al., 2009).
Também temos diferentes estruturas das plantas devido as quantidades de grupos
metoxil presentes nessas cadeias, dependendo de quanto de cada um dos trés alcoois
foi incorporado nas macromoléculas de lignina, tendo assim a madeira macia, a
madeira dura ou mesmo as gramineas (XU et al., 2014).

O Brasil se tornou um grande produtor desses residuos lignoceluldsicos,
gerando cerca de 330 milhdes de toneladas métricas de biomassa por ano (FELFLI et
al., 2011). Projeta-se para 2030 um crescimento para 1402 milhdes de toneladas
(MORAES et al., 2017). Tais residuos, geralmente ndo possuem um descarte
adequado e o0 seu acumulo excessivo torna-se um potencial risco ao meio ambiente.
Logo, o reaproveitamento da biomassa remanescente dos processos da agroindustria
pode evitar a acumulagao dos residuos, contribuindo para o controle da poluigao,
proporcionando melhores condigdes de saude publica e diminuindo o impacto
econdmico na construcao de novos aterros.

Outro ponto relevante no reaproveitamento das biomassas é o sétimo
principio da quimica verde, que traz a necessidade de utilizar-se de fontes renovaveis
de matéria-prima (biomassa), sempre que possivel (GOMES et al., 2018; LENARDAO
et al., 2003). Desse modo, uma alternativa é a reutilizagdo desses materiais em outras
cadeias produtivas, a fim de diminuir a quantidade dos residuos na natureza. Com os
avancos cientificos desenvolveram-se novas tecnologias que usam como matéria-
prima a biomassa residual, como o processo de pirdlise.

Assim, neste estudo sera empregado duas fontes de biomassas que sao
altamente utilizadas nas agroindustrias no Brasil e que tém potencial poluidor: a cana-

de-agucar (Saccharum officinarum) e acacia-negra (Acacia mearnsii de Wildemann).

2.1.1 Bagaco de cana-de-agucar

A cana-de-agucar € uma espécie de gramineas perene, do género Saccharum
e pertencente a familia Poaceae. O Brasil é considerado o maior produtor de cana-
de-agucar do mundo e segundo a Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB)
foram produzidos no pais 655 milhdes de toneladas desta cultura na safra 2020/21

(CONAB 2021). A cana-de agucar ¢ altamente utilizada nas industrias sucroalcooleira,
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sendo que no Brasil a producado de etanol na safra 2020/21 foi de aproximadamente
29,7 bilhdes de litros de etanol e 41,2 milhdes toneladas de agucar (CONAB 2021).

Apds o processo de extracdo da sacarose, resta o bagagco como um dos
principais residuos. Segundo a Agéncia Embrapa de Informagao Tecnoldgica a cada
tonelada de cana processada, 280 kg de bagaco sédo gerados (ALCARDE, n.d.). No
mundo, s6 na producao de etanol, é produzido entorno de 164 milhées de toneladas
de bagaco por ano (GONCALVES et al., 2016). Devido as grandes quantidades de
residuos produzidos, sdo necessarios descarta-los corretamente, pois podem gerar
severos impactos ambientais.

O bagaco de cana tem sido reaproveitado principalmente para a producao de
energia térmica (caldeiras), cogeracdo de energia, geragcao de etanol de segunda
geracéo (2G), alimentagdo para o gado, preparacédo de pellets combustiveis e na
producao de celulose (FINGOLO et al., 2020). Entretanto, nem todo bagaco de cana
€ reaproveitado, existindo ainda um excedente que podem causar sérios problemas
ambientais e/ou até mesmo problemas de estocagem desses residuos, devido ao seu
grande montante (CANILHA et al. 2007).

O bagaco de cana é fisicamente constituido por quatro fragdes: 45% de
material fibroso, 49-51% de agua, 2-3% de solidos nao soluveis e 2-3% de sdlidos
soluveis e extrativos (BATISTA, 2018; ALCARDE, n.d.). A sua composi¢ao quimica
depende da interagao de varios fatores, como a variedade da planta, o solo, o clima e
a localizacao geografica dos locais do cultivo. Basicamente, o bagago € composto por
45% de celulose, 26% de lignina, 27% de hemicelulose e outros componentes de
baixo peso molecular (CANILHA et al, 2007).

Utilizando da sua composigao, varios estudos tém sido realizados com o
intuito de criar valor agregado para esse residuo. Como por exemplo, a conversao
térmica do bagago em biochars, para diversas aplicagdes: suporte para
fotocatalisadores (GONCALVES et al., 2020), retencdo de agua em solos (BATISTA
et al., 2018) e no desenvolvimento de dispositivos eletroquimicos (FINGOLO et al.,
2020).

2.1.2 Casca esgotada de acacia—negra

A acacia — negra € uma planta de origem australiana, da familia Fabacea e a

subfamilia Mimosoideae, sendo assim considerado uma espécie de leguminosa.
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Popularmente é conhecida como acacia-negra por possuir folhagem de cor verde
escura quando adulta. Atualmente, o Brasil € o maior produtor do mundo, com 170 mil
hectares plantados (TEODORO, 2020). No pais, € a quarta espécie mais cultivada
dentre as florestais para fins comerciais, tendo o seu maior cultivo no estado do Rio
Grande do Sul.

A madeira da acacia-negra € utilizada na produgdo de celulose, madeira
aglomerada e energia. No pais vem sendo plantada, principalmente, com a finalidade
de extracao de taninos, visto que sua casca é constituida de 30% - 40% desse material
(MATOS, 2018). De acordo com o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE)
a producdo de casca de acacia-negra no Brasil € de aproximadamente 62.946
toneladas (IBGE, 2015) e juntamente com a Africa do Sul, produzem 89% do tanino
mundial (COSMO et al., 2020). Os taninos sdo compostos polifendlicos hidrossoluveis,
coloragédo marrom clara e uma viscosidade baixa, sendo considerado superior aos
taninos naturais provenientes de outras espécies, por isso o seu grande interesse
industrial (MATOS, 2018). Os taninos provenientes da casca de acacia-negra sao
utilizados em larga escala como matéria-prima na produgcao de farmacos, no
curtimento do couro, corante, anticorrosivo, sanitizantes, na clarificagao de cervejas e
vinhos, entre outros (SUYENAGA al., 2015; VIEIRA et al., 2014).

A extracdo dos taninos em escala comercial ocorre por meio do processo de
extragao liquido - solido, onde um ou mais componentes da fase solida é separada
por meio de um solvente apropriado. Podemos citar alguns métodos que sao utilizados
nessas extragdes: fluido supercritico, ultrassom, micro-ondas e agua quente em
autoclaves (HOYOS-MARTINEZ et al., 2019). Apds a extracdo, resta-se a casca
esgotada de acacia-negra, considerado um rejeito industrial com pouco valor
agregado. Esses residuos geralmente sao destinados a compostagem para a
producdo de fertilizante orgénico, para a produgcdo de energia elétrica usada na
propria fabrica (combustdo) ou dispostos em aterros (LINHARES et al., 2016). Esse
ultimo, acaba gerando grandes custos para as industrias.

Dessa forma, busca-se destinos alternativos que visem uma melhor utilizagao
desses residuos, além de que nem todo o montante gerado € utilizado, o que se pode
tornar um problema ambiental. Assim, através da pirolise, pode-se gerar o biochar
como alternativa para uma destinacédo apropriada desses residuos, com maior valor

agregado, além de diminuir os grandes volumes de rejeitos nos aterros.
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2.2 BIOCHAR

O biochar ou biocarvao, € um material sélido de coloracao escura, subproduto
da pirdlise (ou carbonizagdo) da biomassa em atmosfera limitada ou isenta de
oxigénio, considerado como material rico em carbono. O biochar é considerado um
material sustentavel, visto que pode ser produzido a partir de materiais considerados
como rejeitos, alguns potencialmente poluidores (BRIDGWATER, 2003). Seu forte uso
ainda esta na remediacdo de solos in situ e como condicionador organico para
melhorar a fertilidade dos solos (ZIELINSKA et al., 2015).

A pirdlise é capaz de transformar os mais variados e heterogéneos tipos de
biomassa em biochar, bio-6leo (fragado liquida) e biogas (fracdo gasosa) (KOOKANA
et al., 2011). Durante o aquecimento da biomassa lignocelulésica, diferentes ligacoes
quimicas dos polimeros constituintes s&do quebradas, ocorrendo a liberacdo de
compostos volateis e reacdes de rearranjo dentro da matriz (COLLARD e BLIN, 2014).
Essas reagoes sao classificadas como mecanismos primarios e podem ser divididas
em trés etapas diferentes: desidratagcao/fragmentacao; despolimerizagao e formagao
do carvao, como exemplificado na FIGURA 2.

A primeira delas, a desidratagdo/fragmentacéo, ocorre a saida de moléculas
de agua e ruptura de ligagdes covalentes nos polimeros formadores da biomassa,
resultando na liberagcdo de gases com diferentes compostos organicos e de cadeia
pequena (biogas). Na etapa de despolimerizacao, ocorre a quebra das ligacdes entre
as unidades monomeéricas dos polimeros. Assim, diminui-se o grau de polimerizagao
das cadeias, até que as moléculas produzidas se tornem compostos volateis (biogas)
ou mesmo na fragdo liquida (bio-6leo), na forma de monémeros, dimeros ou trimeros
(JACOBSON et al., 2013). Como observado na FIGURA 2, é a etapa com a maior
perda de massa. Na ultima etapa, formagao do carvao ou carbonizagao, consiste no
desenvolvimento do residuo solido. Essa etapa do processo geralmente ocorre as
reagdes de rearranjo intra e intermolecular, resultando num sélido com maior grau de
reticulacao, estabilidade térmica e uma estrutura policiclica aromatica. As principais
fases dessa etapa sdo a formacao de anéis benzénicos e a combinagéo desses anéis,
formando uma estrutura policiclica. Essas reagcdes de rearranjo sao geralmente
acompanhadas pela liberacdo de agua ou de gases nao condensaveis, formado por
compostos de baixa massa molecular (COLLARD e BLIN, 2014; EDLER, 2018; LIMA,
2020).
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FIGURA 2 - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA E VIAS ENVOLVIDAS NOS MECANISMOS
PRIMARIOS DAS PRINCIPAIS ETAPAS DE CONVERSAO DOS CONSTITUINTES DA BIOMASSA
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FONTE: Adaptada de Collard e Blin, (2014) e Lima (2020).
LEGENDA: M: monémero; MM: massa molecular.

Apods a formacéao do sélido, alguns compostos volateis instaveis podem sofrer
conversbes adicionais, sendo denominadas de mecanismos secundarios
(recombinagdo e craqueamento) (VAN DE VELDEN et al.,, 2010). Nas reacgbes
secundarias sao produzidos compostos de cadeia pequena, CO e CO2. Quando em
temperaturas superiores a 500° C, o sélido obtido através da decomposicdo dos
diferentes constituintes (lignina, hemicelulose e celulose) apresentam uma estrutura
semelhante, que evolui para uma forma mais poliaromatica condensada devido a
liberacdo de gases como o CH4, CO e H2 (COLLARD e BLIN, 2014; SHARMA et al.,
2015)

Essa conversao da biomassa em biochar pelo tratamento térmico, pode ser
descrita como a superposi¢cao de mecanismos primarios e secundarios, nao havendo
uma fronteira nitida de separacao entre estes processos (LIMA, 2020). Ocorre um
predominio de cada um deles conforme a faixa de temperatura. Também, essas
reacdes de mecanismos primarios e secundarios foram propostas a partir do estudo
individual de cada polimero constituinte da biomassa (COLLARD e BLIN, 2014), como

observado na FIGURA 3. Assim, quando utilizada a biomassa in natura na pirélise, as
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interacdes entre seus constituintes podem causar alteracdes na ordem e na extensao

desses mecanismos.

FIGURA 3 - TIPICAS CURVAS DE ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS DOS PRINCIPAIS
CONSTITUINTES DA BIOMASSA: HEMICELULOSE, CELULOSE E LIGNINA (2 °C MIN")
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FONTE: Adaptada de Collard e Blin, (2014)

Deste modo, os biochars formados pela conversao térmica das biomassas

lignoceluldsica, sdo compostos por estruturas complexas de matriz organica

aromatica -alifatica, com carater amorfo e compostos minerais (calcio, magnésio,
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potassio) (TOMCZYK et al., 2020). Outra estrutura formada nos biochars (> 500° C)
s&o os cristalitos turboestraticos ou também conhecidos como grafite turboestratico.
Sao considerados como estruturas predominantemente carbdnicas, dispostas sob a
forma de folhas altamente condensadas e desorganizadas espacialmente,
apresentando uma estrutura grafitica, como observado na FIGURA 4 (BOURKE et al.,
2007; NGUYEN et al., 2010). Também na estrutura dos anéis aromaticos dos biochars
s&o encontrados heteroatomos, como o oxigénio, o nitrogénio, o fésforo e o enxofre
(BOURKE et al., 2007). A presengas desses atomos tém grandes contribui¢des na
reatividade da superficie do biochar. Assim, esses materiais carbonaceos podem
apresentar uma superficie altamente funcionalizada com um amplo espectro de
grupos funcionais, principalmente grupos oxigenados, como observado na FIGURA 5.
As superficies também podem conter grupos funcionais em menores concentragoes,

como aminos, fosfatos, sulfurosos, dentre outros.

FIGURA 4 - ESTRUTURA DOS CRISTALITOS TURBOESTRATICOS
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FONTE: adaptado de Franklin (1951).
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FIGURA 5 - GRUPOS FUNCIONAIS OXIGENADOS QUE PODEM ESTAR PRESENTES NA
SUPERFICIE DO BIOCHAR.
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FONTE: Adaptado de MONTES-MORAN et al.(2004).

De um modo geral, as estruturas presentes no biochar sdo dependentes de
diversas variaveis: tipo de biomassa utilizada; as temperaturas juntamente com os
tempos de pirdlise e as velocidades de aquecimento; as pressdes parciais durante a
carbonizagao; o recipiente de reagao; os pré-tratamentos (como secagem, acidos e
bases); as condi¢gdes da atmosfera com as entradas de gases auxiliares (inerte ou
oxidante); os pos-tratamentos (por exemplo, a trituracao, esfoliacéo e a ativagcdo com
acido) e os manuseios. Assim, as caracteristicas finais dos produtos dependem das
variagbes desses diversos parametros ou a juncédo deles (CHEN et al., 2011;
LEHMANN e JOSEPH, 2015).

A temperatura influéncia no grau de cristalinidade do produto, sendo que em
altas temperaturas de pirdlise (> 550 °C) sédo produzidos os biochars com maiores
areas superficiais (ASE) (> 400 m? g™') em relagédo aos formados em temperaturas
inferiores (KEILUWEIT et al., 2010; TANG et al, 2013). Com o aumento da
temperatura de pirdlise, principalmente acima de 600°C, sao liberadas espécies
volateis periféricas, tornando a estrutura mais condensada, como observado na
FIGURA 6, devido a desidratacdo e desoxigenacdo do material (BOURKE et al.,
2007). Ou seja, as folhas poliaromaticas, compostas por unidades aromaticas basicas,

empilham-se parcialmente umas sobre as outras, tornando-se mais ordenadas,
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formando estruturas tridimensionais, os cristalitos turboestraticos (NGUYEN et al.,
2010). Consequentemente, o produto solido da pirdlise se torna mais recalcitrante
(EVANGELOU et al., 2015; KOOKANA, 2010). Quando formado em temperaturas
mais baixas (< 550 °C), as estruturas de carbono geradas sao predominantemente de
carbono alifatico, com uma estrutura altamente desordenada, menos condensadas e
amorfas. As superficies dos biochars nessas condi¢cdes apresentam maiores
concentragbes de grupos organicos acidos do que comparado aos produzidos em
altas temperaturas (KEILUWEIT et al., 2010).

Na producao de biochar também podem ser utilizados dois tipos de pirdlise:
rapida ou lenta. A pirdlise rapida sao curtos periodo de permanéncia (entre 5 e 10
segundos). Ja a pirdlise lenta é realizada durante longo periodo de reagao (minimo 30
minutos). Na pirdlise lenta favorece o rendimento do biochar que chega 15 a 35 % do
carbono da biomassa original. Entretanto, o rendimento do biochar diminui com o
aumento da temperatura e as relagdes entre os rendimentos e temperaturas sao
alteradas com diferentes biomassas (BATISTA, 2018).

FIGURA 6 - ESTRUTURAS DO BIOCHAR EM FUNGAO DA TEMPERATURA DE PIROLISE: (A)
AUMENTO DA FORMAGCAO DE ESTRUTURAS AROMATICAS; (B) AUMENTO GRADUAL DE
LAMELAS DE ESTRUTURAS AROMATICAS CONJUGADAS; CRISTALITO TURBOESTRATICO (C)
A ESTRUTURAS DE GRAFITE COM LAMELAS ORDENADAS ESPACIALMENTE
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FONTE: adaptado de LEHMANN e JOSEPH (2015).
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Ja na pirdlise rapida ha o favorecimento da producdo de biogas e bio-6leo
(RINGER et al., 2006; WRIGHT et al., 2008). As variagdes de tempo de permanéncia
do biochar na pirdlise podem resultar na formacao de um material com ampla faixa de
pH, variando de levemente &acido até alcalino (CHAN e XU, 2009). A taxa de
aquecimento é outro parametro que influéncia no processo de pirdlise e nas
caracteristicas dos biochars produzidos. Quando as taxas de aquecimento sao
menores que 10 °C min™', ocorre a quebra de ligagdes quimicas mais fracas,
favorecendo as reacgdes de rearranjo e diminuindo a formagao de compostos volateis
(BATISTA, 2018). Entretanto, quanto mais lenta a taxa de aquecimento, mais
demorado torna-se o processo e maiores gastos de energia. Ja nas taxas de
aquecimento superiores a 100 °C min-!, ocorre a liberagdo de muitos compostos
volateis (SIEBENEICHLER et al., 2017).

Outro ponto importante que também podem alterar as caracteristicas dos
biochars é a atmosfera de pirdlise. Alguns autores como Lima (2020), Veiga et al.
(2020) e Matos et al. (2021) apenas utilizam uma atmosfera reduzida de oxigénio para
a formacéao do biochar. Entretanto, alguns trabalhos descrevem a utilizagao de gases
ou vapores para diminuir a entrada de oxigénio ou até mesmo para alterar a estrutura
do biochar obtido. Por exemplo, tém-se a utilizagdo de argbdnio (GAO et al., 2020;
PURKAIT et al, 2017), de nitrogénio (CASTRO-GUTIERREZ et al, 2021;
GENOVESE et al., 2015) ou de diéxido de carbono (KIM et al., 2019; MARX et al.,
2014). Recentemente, foi utilizado vapores de isopropanol durante o recozimento do
biochar (segunda pirdlise), como agente redutor para diminuir os grupamentos
oxigenados e aumentar o grau de grafitizacdo do biochar (FERREIRA et al., 2019;
FINGOLO et al., 2020).

O tipo de biomassa utilizada como fonte de matéria-prima para a producgéao
também influéncia nas propriedades quimicas e fisicas dos biochars, como na
quantidade dos minerais, carbono organico total, area superficial especifica (ASE) e a
porosidade, mesmo utilizando as mesmas condigdes de pirdlises (WANG et al., 2021).
Outros fatores como o tipo de solo em que as biomassas foram cultivadas, as
condigcbes climaticas, safra e o tempo de colheita podem interferir na qualidade da
matéria-prima para a pirolise. Portanto, a matéria-prima juntamente com as condigdes

de pirdlise séo fatores importantes nas propriedades dos biochars resultantes.
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2.2.1 Pré-tratamento nas biomassas

As biomassas também podem sofrer pré-tratamentos que podem influenciar
nas caracteristicas obtidas dos biochars. Os efeitos benéficos do pré-tratamento de
materiais lignoceluldsicos sao reconhecidos ha muito tempo, principalmente quando
utilizados esses materiais para produgao de energia. A degradagao das biomassas
lignoceluldsicas acaba sendo dificil, principalmente devido a recalcitrancia natural da
sua estrutura. Assim, os principais objetivos do pré-tratamento s&o: rompimentos das
estruturas da lignina e da hemicelulose, reduzir a cristalinidade da celulose e/ou
aumentar a porosidade dos materiais lignocelulésicos. Na FIGURA 7, podemos
observar uma esquematizacdao da atuacdo do pré-tratamento nas biomassas
lignocelulésicas (KUMAR et al., 2009).

FIGURA 7 - ESQUEMA DO PAPEL DO PRE-TRATAMENTO NA BIOMASSA LIGNOCELULOSICA
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Diversos sao os pré-tratamentos, e estes podem ser divididos em diferentes
categorias como: fisicos (ex: moagem e ftrituragdo), fisico-quimicos (ex: vapor e
oxidagdo umida), quimicos (ex: acido, bases, agentes oxidantes e solventes
organicos), bioldgicos, elétricos ou combinagdes entre eles (PUTRO et al., 2016).
Conforme o tratamento realizado na biomassa lignocelulésica tém-se efeitos
diferentes na composicao quimica e na estrutura dos seus componentes (MOSIER et
al., 2005). Dentre os métodos quimicos, temos a utilizagao de acidos diluidos, que tem

como proposta o aumento da area superficial, perturbacdo na estrutura da fracéo
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amorfa (hidrolisar preferencialmente a hemicelulose e a lignina) e o enriquecimento
do precursor em celulose cristalina (GENOVESE et al., 2015; MOSIER et al., 2005).
As biomassas também sao constituidas por elementos inorganicos (K, Ca, Na, Si, P,
Mg), os quais podem ser oxidados durante o pré-tratamento acido, como o HNOs3, e
removidas sob a forma de espécies soluveis (LIMA, 2020; SHARMA et al., 2015). A
presenca desses elementos inorganicos podem afetar algumas propriedades fisico-
quimicas dos biochars, como por exemplo, a condutividade elétrica (FERREIRA et al.,
2019).

Devido a complexidade da estrutura das biomassas lignocelulésicas e da
infinidade de possiveis interagdes (reagdes paralelas), ndo se tem uma definigao
exata das reacgdes e dos produtos gerados durante o pré-tratamento. A hemicelulose,
por exemplo, pode ser facilmente hidrolisada por acidos diluidos devido ao seu baixo
grau de polimerizagdo, fragmentando-a em cadeias menores (GENOVESE et al.,
2015). Ja a celulose € necessaria condigdes muito mais extremas para ocorrer a sua
hidrolise (KUMAR et al., 2009). Assim, o pré-tratamento pode trazer diversos
beneficios quando usado, mas é considerado um custo adicional ao processo.
Portanto, é preciso usa-lo com cautela e buscar a maior eficiéncia para a diminuir
custos e residuos produzidos durante a etapa de preparo.

Diante do exposto, a produgéo de biochar utilizando a biomassa lignocelulésica
residual pode fazer parte da politica de gestao de residuos soélidos, desde que sua
producao também seja sustentavel. O biochar pode ser usado com uma forma de
minimizar a poluicdo ambiental de algumas biomassas e maximizar a utilizacdo de
recursos naturais. Devido a estrutura desse material carbonaceo ser dinamica e
possuir alta concentragdo de carbono, as aplicagdes em grande escala estao se tornando
promissoras, principalmente na area tecnologica e ambiental. Em trabalhos mais recentes,
devido a presengca de grafenos e cristalitos turboestraticos nas estruturas dos
biochars, esses podem ser aplicados na confeccdo de dispositivos eletrbnicos, por
exemplo, como sensores e supercapacitores (FINGOLO et al., 2020; GENOVESE et
al., 2015; GEVAERD et al., 2016; JIANG et al., 2013).

2.3 GRAFENO

O grafeno é formado por hexagonos de atomos de carbono hibridos (sp?) com

ligacbes de carater predominantemente covalente com estrutura bidimensional. A
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hibridizagdo sp? ocorre no orbitais 2s, 2px e 2py no C e se misturam formando trés
ligacbes covalentes no plano (SOLDANO et al.,, 2010). O grafeno é um al6tropo
sintético do carbono proveniente de um de seus alétropos naturais, a grafite (BALUCH
et al., 2008). Algumas das propriedades desse material que mais se destacam sao: a
sua espessura; sua resisténcia que chega a ser cerca de 200 vezes mais resistente
gue o aco; sua flexibilidade; sua forca elastica e sua condutividade elétrica (NOVOSELOV
et al., 2007; ALLEN et al., 2010; CHOI et al., 2010; HU et al., 2012; LEE et al., 2017).

Devido as suas propriedades, o grafeno esta frequentemente nos temas das
pesquisas, possuindo ampla aplicabilidade em variadas areas como na nanoquimica,
na nanoengenharia € na nanobiologia. Na area ambiental o grafeno também tem
grande destaque nas novas pesquisas, como adsorvente para remocgao de ions de
metais pesados (PAN et al., 2020), nas reagdes fotocataliticas (PAN et al., 2020) e na
remediagdo ambiental (WU et al., 2020). O grafeno também pode ser utilizado no
armazenamento de energia, como em supercapacitores (KORKMAZ e KARIPER,
2020).

Em relagéo a sintese desse material carbonaceo, destaca-se a esfoliagao das
folhas de grafite por oxidagdo, nas quais sao utilizados reagentes quimicos como
HNO3, KMnO4 e H20:2. Entretanto, o produto resultante geralmente contém diversos
grupos funcionais (ex = -OH, COOH), sendo nomeado como 6xido de grafeno. A
sintese de grafeno e dos seus Oxidos também é possivel a partir do corte de
nanotubos de carbono ou através da deposicdo quimica em fase vapor sobre metais
ou superficies de silicio (JIAO et al., 2009; LEE et al., 2017; TERRONES et al., 2010).
Vérias empresas pelo mundo ja utilizam o grafeno e/ou seus Oxidos nos seus
produtos, como a Graphene Services (Singapura), Log9Materials (india), NanoXplore
(Canada) e Aion (Group GAC — China). Mesmo com diversas metodologias de sintese
e pesquisas, ainda se tem muitos desafios para tornar a producdo do material
comercialmente viavel e/ou baratear os custos e poderem ser produzidos em larga
escala (WU et al., 2020).

Um possivel método de sintese para obtencao de estruturas de grafeno e seus
compostos seria através da produgao de biochars. As caracteristicas do biochar,
confere a este material propriedades similares ao 6xido de grafeno, tanto estruturais
quanto morfoldgicas, de maneira que podemos classificar o biochar como um "grafeno
natural" ou “graphene-like”. A FIGURA 8 apresenta comparagdes morfologicas e
estruturais entre o 6xido de grafeno (PERUMBILAVIL et al., 2015; WU et al., 2012) e
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biochar esfoliado (GENOVESE et al., 2015) retiradas da literatura. Na FIGURA 8A-B
sdo apresentadas as imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) para o
oxido de grafeno e biochar esfoliado, respectivamente. A partir das quais foi
observado a similaridade na morfologia entre os materiais, mostrando que o biochar
esfoliado apresenta uma estrutura do tipo nanofolhas (GENOVESE et al., 2015), tal
como o 6xido de grafeno (NANOCS -GRAPHENE, n.d.). Na FIGURA 8C-D, mostra os
espectros Raman obtidos para os 6xidos de grafeno (PERUMBILAVIL et al., 2015) e
0 biochar esfoliado e natural (GENOVESE et al., 2015) respectivamente, a partir dos
quais foi observado a presenca das bandas D (1350 cm™), G (1575 cm™) e 2D (~2750
cm™). A banda G corresponde as transiges vibracionais permitidas para cristais de
grafite, atribuidas as vibragdes das ligagdes C=C sp? em cadeias alifaticas e anéis
aromaticos, enquanto a banda D € associada a desordem ou defeitos estruturais na
ligagdo sp? dos materiais carbonaceos. Bem como, a presenga da banda 2D no
espectro é caracteristica das estruturas de grafeno, refletindo a transformagao do
carbono amorfo em grafitico (FERRARI e ROBERTSON, 2000). Na FIGURA 8E-F sao
sugeridas as estruturas do 6xido de grafeno (BOSE et al., 2011; CAMARGOS et al.,
2017) e as estruturas internas carbdnicas e os grupos funcionais periféricos do biochar
(REZENDE et al., 2011) respectivamente, indicando a presenga dos mesmos grupos
funcionais em ambos os materiais. Assim, podemos observar semelhangas entre o
oxido de grafeno e o biochar, sugerindo ser um material em potencial na substituicao
do grafeno, de maneira que consideramos o biochar como um "grafeno natural” ou
“graphene-like" obtido a partir do tratamento pirolitico de biomassa.

Outro ponto importante, € essa presenga de grupamentos funcionais na
superficie desses materiais carbonaceos (FIGURA 8E-F), que favorece a interagao
com diferentes materiais para a formagdo de compdsitos como, por exemplo, a
adsorcao de monémeros de polimeros condutores, que podem ser utilizados para fins
eletroquimicos. Assim, o biochar pode ser usado na modificacdo de eletrodo, de modo
similar ao que acontece com o6xido de grafeno e polimeros condutores, como ja
relatado na literatura (ALMEIDA e FERREIRA, 2020; VARGAS et al., 2017; CHEE et
al., 2016; BOSE et al., 2011). Essa combinag¢ao pode resultar em materiais com maior
area superficial eletroativa, aumento da sua capacidade de armazenamento de

cargas, bem como a estabilidade durante os ciclos redox (CHEE et al., 2016).



45

FIGURA 8 - COMPARACOES ENTRE O BIOCHAR/IBIOCHAR ESFOLIADO COM O OXIDO DE
GRAFENO: A-B) MICROGRAFIAS DE MEV PARA OXIDO DE GRAFENO E BIOCHAR ESFOLIADO,
RESPECTIVAMENTE; C) ESPECTROS RAMAN OBTIDOS PARA O OXIDO DE GRAFENO E D)
BIOCHAR ESFOLIADO E BIOCHAR NATURAL; E-F) ESTRUTURAS MOSTRANDO A PRESENCA
DOS GRUPOS FUNCIONAIS NA SUPERFICIE DO OXIDO DE GRAFENO E DO BIOCHAR,
RESPECTIVAMENTE
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FONTE: CAMARGOS et al., 2017; GENOVESE et al., 2015; NANOCS -GRAPHENE, n.d.;
PERUMBILAVIL et al., 2015; REZENDE et al., 2011; WU et al., 2012

Assim, & notdria a grande potencialidade do biochar, como fonte de energia
renovavel e sustentavel, na substituicdo de materiais como o grafeno, na aplicagao
em sistemas eletroquimicos, como em sistemas de armazenamento de energia, no

caso dos supercapacitores (FINGOLO et al., 2020; GENOVESE et al., 2015; KALYANI
e ANITHA, 2013), devido as suas caracteristicas similares.
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2.4 SUPERCAPACITORES

Devido ao rapido crescimento da populacdo humana e consequentemente a
necessidade de maior demanda por energia, a pesquisa por dispositivos de energia
com alto desempenho foi intensificada (KORKMAZ e KARIPER, 2020). Além disso,
pensando nas questdes ambientais, a busca por energias renovaveis tem ganhado
grande destaque, principalmente no desenvolvimento de dispositivos sustentaveis e
de baixo custo (WOLFART, 2016).

Os supercapacitores sdo dispositivos armazenadores de energia, que cada
vez mais vem ganhando mercado e estdo presentes no dia a dia da populagéo. Os
supercapacitores sdo encontrados em uma variedade de produtos, como cameras,
lanternas, reprodutores de midia portateis, baterias de carros, 6nibus, avides, painéis
solares e moinhos de vento. Além de armazenam uma grande quantidade de energia,
esses possuem vantagens como um rapido carregamento e estabilidade em longos
ciclos de carga/descarga (HRYNIEWICZ, 2018).

Através do diagrama de Ragone (FIGURA 9) é possivel relacionar os
dispositivos armazenadores de energia por meio da relagcdo entre as densidades de
energia e poténcias. Por exemplo, as baterias possuem uma alta densidade de
energia (capacidade de armazenamento de cargas) e uma baixa densidade de
poténcia (entrega da energia acumulada), j4 os capacitores convencionais
armazenam menores quantidade de cargas, mas sao capazes de libera-las mais
rapidamente (KIM et al., 2015). Ja os supercapacitores, sdo materiais capazes de
gerar densidades de poténcia maiores do que as baterias e maiores densidades de
energia do que os capacitores convencionais (KIM et al., 2015). Assim, os
supercapacitores sao dispositivos atrativos para atender as crescentes demandas por

sistemas de armazenamento de energia no século XXI.
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FIGURA 9 - DIAGRAMA DE RAGONE RELACIONANDO AS DENSIDADES DE ENERGIA E
POTENCIA PARA OS DIFERENTES TIPOS DE DISPOSITIVOS DE ARMAZENAMENTO DE
ENERGIA

Baterias

Densidade de energia (Whkg™)

Capacitores

Densidade de poténcia (W kg)

FONTE: adaptado de WOLFART (2016).

Os supercapacitores podem ser classificados de duas maneiras: capacitores
eletroquimicos de dupla camada elétrica (EDLC - do inglés Electric Double-Layer
Capacitors) e os pseudocapacitores. A capacitancia de um EDLC surge a partir da
acumulagao de cargas devido a adsorgao rapida de ions na interface eletrodo/solugao,
como observado na FIGURA 10A. Quando se aplica um potencial, acontece a
migragao dos ions da solugéo para os poros do eletrodo formando a dupla camada
elétrica. E um mecanismo de armazenamento de energia similar ao do capacitor
convencional (FIGURA 10B), onde a capacitancia também surge do acumulo de
cargas. Contudo, o capacitor convencional tem sua energia armazenada entre as
placas condutoras que sédo separadas por um material dielétrico. Ja a capacitancia
para os EDLCs é determinada pelo tamanho da dupla camada elétrica e o seu
desempenho depende principalmente das caracteristicas do material, como alta area
interfacial, rugosidade e porosidade. Os materiais carbonaceos (por exemplo: grafite,
nanotubos de carbono, grafeno, éxidos de grafeno e carvao ativado) sdo comumente
usados com esse tipo de mecanismo de armazenamento de energia, devido as
propriedades fisicas e quimicas que apresentam, desde o baixo custo, variedade de

forma (pds, compdésitos, folhas, tubos...), facilidade de processabilidade e porosidade.
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Além de apresentarem sitios eletroquimicamente ativos para uma variedade de
reagoes redox (ZHANG e ZHAO, 2009). Assim, como relatado anteriormente, o
biochar apresenta caracteristicas satisfatérias na aplicacdo em supercapacitores
EDLC, como reportado no trabalho de GENOVESE et al. (2015).

FIGURA 10 — A) MECANISMO DE ARMAZENAMENTO DE CARGA EM MATERIAL TiPICO DE UM
EDLC. B) ARRANJO DAS CARGAS EM UM CAPACITOR CONVENCIONAL. PERFIS: C)
VOLTAMETRIA CICLICA E D) CURVAS DE GCD PARA: CAPACITOR, EDLCS E
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Ja nos pseudocapacitores, a capacitancia é resultado, principalmente, do
processo de transferéncia de carga na interface eletrodo/solucgéo, isto é, da corrente

faradaica originada pelas reagcdes redox. Adicionalmente, esses materiais também
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apresentam uma capacitancia gerada pelo carregamento da dupla camada elétrica.
Os materiais ativos mais utilizados sao os 6xidos / hidréxidos de metais de transicao,
como o MnO2 (ZHAO et al., 2015), e os polimeros condutores, como a poli(anilina)
(PANI) (ZHAO et al., 2017). As reacodes faradaicas podem aumentar de 10-100 vezes
a capacitancia quando comparado aos materiais EDLCs (HRYNIEWICZ, 2018; KIM et
al., 2015). Entretanto, a densidade de poténcia nos pseudocapacitores tem uma maior
limitagdo em relagdo aos EDLCs, visto que os processos faradaicos sdo naturalmente
mais lentos do que processos capacitivos. As reagdes redox também podem
influenciar na vida util dos materiais pseudocapacitivos, pois sucessivos ciclos redox
geram um desgaste mecanico no material e, como consequéncia, podem diminuir sua
eletroatividade (LIMA, 2020).

A caracterizagao eletroquimica é fundamental para avaliar o comportamento
dos dispositivos armazenadores de energia, podendo-se citar a voltametria ciclica
(VC), curvas galvanostaticas de carga/descarga (GCD) e a espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE). Podemos observar na FIGURA 10C o perfil ideal do
voltamograma para capacitor, EDLC e pseudocapacitor. Outrossim, na FIGURA 10D,
apresenta-se o perfil ideal das curvas GCD para os mesmos tipos de dispositivos
armazenadores de energia. Pode-se observar que os perfis das curvas de VC e GCD
se diferem entre o EDLC e pseudocapacitores. Nesse ultimo, o perfil apresenta
processos de oxirreducao, sendo dependentes do potencial aplicado e do material
depositado. Ja nos eletrodos de EDLC, a voltametria possui um perfil quase
retangular, se assemelhando ao capacitor, fugindo da idealidade em raz&o de fatores
resistivos associados ao material.

Pelas técnicas eletroquimicas de caracterizagdo, pode-se calcular a
capacitancia especifica (Cs) do material, podendo ser através dos voltamogramas ou
pelas curvas GCD. A Cs é a capacitancia normalizada do material, que pode ser pela
massa depositada, a area geométrica ou o volume (HRYNIEWICZ, 2018). De acordo
ZHANG e PAN (2015) a Cs pode ser calculada utilizando curvas GCD de acordo com

a Equacéo 1:

__IxAT
AV.m

Equacao 1
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Onde, | é a corrente aplicada, AT € o tempo de descarga, AV € a janela de
potencial e m é a massa de material depositado.

Como foi observado na FIGURA 9, a comparagao dos supercapacitores com
outros dispositivos de armazenamento de energia para possiveis aplicagdes
comerciais, geralmente é realizada pelo do diagrama de Ragone. De tal modo que, a
partir do parametro da Cs € possivel calcular a densidade de energia (DE) e densidade
de poténcia (DP), de acordo com as Equacgao 2 e 3, respectivamente (KIM et al.,
2015):

DE = % Cs(AV)? Equagao 2
DP = % Equacao 3

Onde Cs é a capacitancia especifica, AV é a janela de potencial utilizada e AT
€ o tempo de descarga da célula.

Assim, materiais com alta densidade de energia e poténcia estdo sendo cada
vez mais buscados, além de dispositivos com maior durabilidade. Muitos trabalhos
combinam as vantagens dos EDLCs e PCs, como por exemplo nos compésito de
PANI-MnO2-grafeno (TOUNSI et al., 2021), biochar/NiO (ENDLER et al., 2020) e
PANI/grafeno (BLAHA et al., 2021). No trabalho de Pal et al. (2021) foi observado que
no composito de PANI/grafeno teve-se o aumento da Cs e valores significativamente
altos de densidade de energia e poténcia, quando comparado com os resultados
separados desses materiais. Assim, tem-se como desafio a combinagdo dessas
propriedades de forma satisfatéria em apenas um dispositivo. Por isso, este trabalho
tem como objetivo, o desenvolvimento de um compdésito entre o biochar e PANI
(polimero condutor), na busca de um dispositivo de armazenamento de energia com

alto desempenho eletroquimico, como os supercapacitores.
2.5 POLIMEROS CONDUTORES

Uma classe de material que pode aumentar o desempenho e sao
extensivamente aplicadas nas construcbes de dispositivos armazenadores de
energia, mais especificamente em supercapacitores, sdo os polimeros condutores

(NAIR et al., 2009). Os polimeros condutores sao assim denominados por possuirem
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caracteristicas elétricas e opticas similares aos metais e semicondutores, combinadas
a versatilidade mecanica e a processabilidade dos polimeros convencionais.

O desenvolvimento desses materiais de alto desempenho estao relacionados
as suas propriedades estruturais, as condigdes controladas de sintese e ao nivel de
dopagem dos polimeros. A capacidade condutora desses polimeros € resultado da
deslocalizacdo eletrénica ao longo da cadeia polimérica, devido a presenca de
ligacdes simples e duplas alternadas formando um sistema 1 conjugado (SALANECK
et al., 1999). Entretanto, apenas essa propriedade ndo € capaz de explicar a elevada
condutividade desta classe de material. E necessario que ocorra um processo de
oxidacgao (ou redugao, em alguns casos) parcial da estrutura polimérica, nos quais os
elétrons 1T sdo removidos, sem que ocorra o rompimento de ligacbes ¢ da cadeia
principal do polimero, convertendo o polimero de isolante a condutor. Quando ocorre
a oxidagado da cadeia polimérica, adquirindo cargas parciais positivas, ocorre o
processo conhecido como doping ou dopagem, que pode se dar tanto por via quimica
quanto eletroquimica (HEINZE et al., 2010; MAIA et al., 2000; YANG et al., 2017). A
eletroneutralidade da cadeia ocorre pela presenga de contra ions, também conhecidos
como dopantes (MAIA et al., 2000).

Devido a essas caracteristicas, os polimeros condutores sao aplicados numa
infinidade de materiais, como em biosensores (SOARES et al., 2021), liberagao
controlada por capsulas (JASPER, 2021), na extragao eletroquimicamente controlada
(de LAZZARI et al., 2019) e em dispositivos de armazenamento de energia
(HRYNIEWICZ et al., 2020; SOARES et al., 2021)

2.5.1 Polianilina

A polianilina (PANI) é um dos polimeros condutores mais extensamente
estudados e relatados na literatura por envolver reagentes de baixo custo e facilidade
de sintese, podendo ser obtida tanto quimicamente quanto eletroquimicamente, além
de possuir boa estabilidade ao ar (ZHAO et al., 2017).

Varios mecanismos de sintese de PANI foram propostos para os diferentes
métodos de polimerizagdo. Na FIGURA 11 é demonstrado um dos mecanismo de
eletropolimerizagéo descrito por Igbal e Ahmad (2018) e também por Molapo et al.
(2012), que envolve trés estagios diferentes. No primeiro estagio, ocorre a oxidagao

do mondmero no eletrodo, da anilina neutra ao cation radical. Apds, inicia-se a
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formacgédo de oligbmeros soluveis nas camadas de difusdo e a deposigdo desses
oligbmeros quando a cadeia se torna grande, seguido do processo de nucleagdo. Os
oligbmeros formados tém menor potencial de oxidagdo que a anilina, e a reagao
continua até o crescimento do polimero final, obtendo-se cadeias mais longas de

materiais polimerizados.

FIGURA 11 - MECANISMO DE POLIMERIZAGAO DA ANILINA

Etapa 1: Oxidacdo do mondmero de anilina :: :
H
HA +
NHy ——— N
-e A‘ |_I|

Etapa 2: Acoplamento do radical A

> Z+

Etapa 3: Propagagao

OO 2= O Ors
O+
OO

FONTE: adaptado de Molapo et al. (2012)
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A PANI possui uma caracteristica interessante que é da possibilidade de ser
dopada por protonacdo. A reacao de protonagcdo ocorre principalmente nos
nitrogénios iminicos (-N=) quando utilizado acidos (H*) como dopantes, gerando
portadores de carga positivas deslocalizadas na cadeia, consequentemente
aumentando a condutividade do polimero e mantendo a quantidade de elétrons 1T
constante (QUINTANILHA et al., 2014). Assim, a protonagao na estrutura da base
esmeraldina a converte na espécie conhecida como sal esmeraldina (FIGURA 12),
forma condutora da PANI. De tal modo que, a condutividade desse polimero acaba
sendo influenciada pelo grau de protonagcdo da cadeia e a extensdo da oxidagao
(LIMA, 2020).

FIGURA 12 - REAGOES E ESTADOS DE OXIDAGAO DA PANI

Base leucoesmeraldina
|ED T“@ i @ ¥ E
Q_ﬁ x‘?@x&/ Sal Esmeraldina
.‘?e\?q_ -~ _
oy FO+-0FO-0H
" +2H' 4 2HSO; | _i_ _z_. I_ - -E i
OO0 T, 1O0+O0O+-C

1]
"

[N
T
+

H+-9z+

Base Esmeraldina N, Y
o\ 27N
xJS’ e

Veadvegdw

Pernigranilina

FONTE: adaptado QUINTANILHA (2015)

A PANI também pode apresentar outras estruturas, e consequentemente
outros estados de oxidagao da sua cadeia, como observado nas FIGURAS 12 e 13.
De uma forma geral, as estruturas da PANI sado: a base leucoesmeraldina (amarela)
que esta na forma totalmente reduzida; a base esmeraldina (azul) que se apresenta

parcialmente oxidada desprotonada; o sal esmeraldina (verde) que esta na forma



54

parcialmente oxidada protonada (condutora) e a pernigranilina (violeta), estrutura
totalmente oxidada (isolante) (QUINTANILHA, 2015).

Os processos de oxidacao e reducido da PANI podem ser observados através
da voltametria ciclica (FIGURA 13), onde é representado os picos caracteristicos da
transicao leucoesmeraldina — esmeraldina — pernigranilina. Um pico intermediario
em torno de 0,5 V também é demonstrado, onde autores como Tawde et al. (2001),
Mazeikie e Malinauskas (2002) e Petrovski et al. (2017) atribuem aos produtos de
degradagbes que sdo formados pela hidrolise da PANI  (como
benzoquinona/hidroquinona e/ou superoxidagdo da PANI) ou da prépria reticulagao
do polimero. Ressalta-se que essa degradacao nao é favoravel a condutividade da
PANI, provocando alteragdes na conformagéo dos orbitais ™ e consequentemente
levando a uma diminuigdo de sua condutividade (QUINTANILHA, 2015; BARROS et
al., 2012).

FIGURA 13 - REPRESENTAGCAO DA VOLTAMETRIA CiCLICA DE UM ELETRODO MODIFICADO*
POR PANI E AS SEGUINTES ESTRUTURAS DA PANI.

Forma totalmente oxidada
Forma Parcialmente oxidada protonada

N N
, Condutora ﬂ\g\ﬂ\@\,
15 }, \'N H
“ £ . .
| i Q\O\ ,HJ@/\O\:_)_ Pernigranilina
"\@ /0"\0\ g e Violeta
Y N Sal
H H

Esmeraldina
Verde

Forma Reduzida

1,0

v

Vvs Ag/AgCl

FONTE: adaptado de MAZEIKIEN= e MALINAUSKAS (2002).
*Eletrodo modificado por ciclagem de potencial (40 vezes) entre —0,2 € 0,9 V em uma solug¢éo contendo
0,03 mol L' de anilina e 0,5 mol L™ de H2SOa.
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A condutividade da PANI também pode ser alterada pelo seu grau de
protonagao, da conformacédo e de fatores estruturais, que sao influenciados pelas
condigdes de polimerizagédo (ZHAO et al., 2017). A protonagéo, por exemplo, pode ser
limitada pela difusdo do dopante até os grupamentos imina (-N=) da cadeia, e do
tamanho do anion do dopante, além da propria morfologia da matriz polimérica.

Contudo, a PANI se destaca pela sua alta pseudocapacitancia especifica
tedrica (2000 F g') (ZHAO et al., 2017), principalmente, na area de desenvolvimento
de materiais para armazenamento de energia. Vale ressaltar que essa
pseudocapacitancia, além de depender do grau de protonagdo da cadeia, também
pode ser alterada com a exposi¢cao dos sitios do polimero. Pois, no estado bulk, tém-
se sitios internos, que muitas vezes nao entram em contato direto com o eletrdlito, e
consequentemente, ndo chegam a sofrer as reagbes redox, apresentando uma
diminuigao da sua eletroatividade, onde os valores de capacitancia especifica real sdo
inferiores ao valor tedrico.

Assim, muitos trabalhos buscam o sinergismo dos compdsitos de carbono-
PANI, para o aumento da capacitancia, aumento da vida util e melhores desempenho
desses materiais para aplicagdes de dispositivos armazenadores de energia (BLAHA
et al., 2021; PAL et al., 2021; PETROVSKI et al., 2017; ZHAO et al., 2017). Apesar
disso, a maioria dos trabalhos na literatura, a PANI foi sintetizada com custo
relativamente alto, matérias-primas escassas e processos complexos ou demorados.
Necessitando assim, de pesquisas para o desenvolvimento de compdsitos de
carbono-PANI com um baixo custo de produgdo e com alto desempenho

eletroquimico.

2.6 JUSTIFICATIVA

Carvdes amorfos sdo materiais comuns na natureza, sendo facilmente obtidos
em processos de combustao incompleta e de pirdlise, como o negro de fumo. Apesar
de ter uma certa similaridade estrutural com grafite e grafeno, quimicamente s&o mais
complexos, devido ao grau de oxidagao bastante variavel. Sua estrutura € muito
menos regular que a de grafeno e/ou grafite, embora predominem os dominios
aromaticos polinucleares. O biochar surge como um substituto aos derivados de
carbono, trazendo vantagens de ser sustentavel e de baixo custo, apesar disso,

mantém a porosidade de materiais carbonaceos e auxilia na manutencdo da
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estabilidade dos processos redox dos materiais eletroativos, como os nanotubos de
carbono e o grafeno. Entretanto, geralmente os biochars obtidos possuem maiores
teores de cinzas e grupamentos funcionais em sua estrutura, sendo algumas de suas
desvantagens da sua utilizagdo em materiais eletroativos.

Embora a porosidade, estrutura e a quimica da superficie sejam
caracteristicas importantes para o desempenho capacitivo dos eletrodos de carbono,
outros fatores, como o custo do material e o impacto ambiental, sdo determinantes ao
se considerar possiveis aplica¢des industriais. Na literatura, a maioria dos trabalhos
desenvolvidos que utilizam o biochar como material carbonaceo para dispositivos
armazenadores de energia, possuem varias etapas para a sua execugao. Podemos
citar os trabalhos de Fingolo et al., (2020); Ferreira et al., (2019); Genovese et al.,
(2015) e Purkait et al., (2017). Essas etapas vao desde pré-tratamento acidos e/ou
basicos, lavagens até pH neutro, com duas pirdlises no processo, poés-tratamento com
diversas etapas ou esfoliagdes severas, deixando o processo muitas vezes inviavel
comercialmente. Além de possuirem varias etapas para o preparo desses materiais,
acabam tendo elevados custos energético e de reagentes. Assim, o objetivo deste
trabalho de tese é a producdo de um biochar com caracteristicas condutoras,
estruturas de materiais “graphene-like” e uma reducgdo da porgdo amorfa, utilizando
uma sintese simples, baixo custo de producdo e com a geragdo minimizada de
residuos.

Nos trabalhos de Ferreira et al. (2019) e Fingolo et al. (2020), foi possivel a
sintese de materiais carbonaceo com elevada condutividade, onde tiveram uma
remogao drastica de grupamentos oxigenados, aumento da hidrofobicidade e maior
grafitizagdo do biochar, utilizando o vapor de isopropanol durante a pirélise. Esse
vapor de isopropanol foi utilizado em uma segunda pirdlise, como um “recozimento”
do biochar. Em contrapartida, no trabalho de Genovese et al. (2015), ressaltam que
as funcionalidades do oxigénio podem participar das reagdes redox (corrente
faradaica) e consequentemente, aumentar o armazenamento de energia por meio da
pseudocapacitancia.

Desse modo, foi optado neste trabalho, pela utilizacdo do vapor de
isopropanol, um agente redutor mediano, que pudesse aumentar a grafitizagcdo do
biochar e ainda manter alguns grupamentos funcionais na sua superficie quando
utilizado diretamente na biomassa, formando assim um material com caracteristicas

de 6xidos de grafeno ou “graphene-like”’. Esses grupos funcionais presentes nas



57

superficies dos biochars também s&o importantes para a formacao do compdsito
biochar-PANI, devido as interagbes eletrostaticas entre eles e as ligagbes de
hidrogénio que sao formadas. Outro ponto importante, é que quando utilizado o vapor
de isopropanol diretamente na biomassa, diminui o custo e tempo de preparo.
Ademais, podem se minimizarem as utilizagdes de pré e pds-tratamentos para obter
um material carbonaceo com alta condutividade. Também neste trabalho de tese foi
optado por altas temperaturas de pirdlise (900 °C) para beneficiar a formacao de
estruturas mais aromaticas e uma pirdlise lenta para o favorecimento do rendimento
de biochar e teores de carbono, tendo como tempo de residéncia de 2 horas.

Diante do exposto, este trabalho explora uma rota de pirdlise sob vapores de
isopropanol diretamente na biomassa tentando viabilizar o uso de biochars para
aplicagées que demandam condutividade elétrica, principalmente em dispositivos
armazenadores de energia como 0s supercapacitores. Busca-se assim, fornecer um
material baseado em estruturas de éxidos de grafeno, que possui uma relevancia no
cenario cientifico e econémico atual, a partir de residuos, fazendo com que seja
agregado valor econdmico a materiais que sdo simplesmente descartados. Outro
ponto explorado neste trabalho, € a modificacdo de eletrodos com biochar-PANI para
o desenvolvimento de dispositivos armazenadores de energia com baixo custo de

producao e reducgao de residuos gerados no processo.
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3 OBJETIVOS

3.1.1 Objetivo geral

Sintetizar e caracterizar quimicamente e morfologicamente os biochars
produzidos a partir da casca esgotada de acacia-negra (Acacia mearnsii de
Wildemann) e do bagago da cana-de-agucar (Saccharum officinarum) em busca de
estruturas similares a grafenos ou seus o6xidos para o desenvolvimento de dispositivos

armazenadores de energia, como 0s supercapacitores.

3.1.2 Objetivos especificos

eAnalisar a composi¢cdo quimica das biomassas e dos biochars através da
espectroscopia na regido do Infravermelho, Raman, difragdo de raio X e analises
térmicas;

eAnalisar a estrutura morfolégica dos biochars formados a partir da acacia-
negra e do bagaco da cana-de-agucar através das técnicas de microscopia eletronica
de varredura e transmissao;

eAvaliar a utilizacdo de pré-tratamento de &acido diluido nas biomassas
percursoras;

eAvaliar a utilizacdo do vapor de isopropanol na producédo de biochars com
caracteristicas condutoras;

eSintetizar eletroquimicamente eletrodos modificados com biochar-PANI;

eCaracterizar quimicamente e morfologicamente os eletrodos modificados
com biochar-PANI;

eCaracterizar os eletrodos modificados com biochar-PANI através de técnicas
eletroquimicas de voltametria ciclica, espectroscopia de impedancia eletroquimica e
testes de carga e descarga;

eAvaliar a aplicagdo dos biochars produzidos no desenvolvimento de

supercapacitores.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 PRODUCAO DO BIOCHAR

As biomassas utilizadas neste trabalho para a produgéo dos biochars foram a
casca esgotada de acacia-negra (BMAC) e o bagaco de cana-de agucar (BMBC). A
primeira foi cedida por uma empresa de Montenegro no estado do Rio Grande do Sul
e a segunda foi cedida por uma empresa agucareira sediada no municipio de Jugara
no Parana.

As biomassas primeiramente foram secas em uma estufa (Gehaka) a 105 °C
por 24 h, apés foram moidas em um moinho de facas (Fortinox, Star FT-50) e
peneiradas a 80 mesh. Foi realizado um pré-tratamento nas matérias-primas
(adaptado de GENOVESE et al., 2015), onde 40 g de cada biomassa foram deixadas
em contato com 500 mL de agua destilada durante 24 h em temperatura ambiente.
Posteriormente, foram filtradas em filtro qualitativo e deixadas por 24 horas em
solugdo de HNOs3 (0,1 mol L' — P.A Neon). Apds, foram novamente filtradas, lavadas
e secas a 105 °C por 48 horas. A lavagem foi breve, utilizando 100 mL de agua
destilada para cada biomassa, para minimizar a quantidade de residuos formados.

As biomassas pré-tratadas foram pirolisadas a 900°C (mufla EDG, 7000) com
taxa de aquecimento de 10°C min"' e com patamar de 2 horas (GENOVESE et al.,
2015). Para a diminuicdo da presenga de oxigénio durante a pirdlise, o material foi
acondicionado em recipiente de terracota (FIGURA 14) e vedado com argila. Através
do tubo de quartzo, encaixado na abertura do recipiente dentro da mufla, foi conectado
uma mangueira acoplada ao sistema de fluxo de isopropanol (P.A. - Exodo Cientifica)
e gas de N2. (adaptado de FINGOLO et al., 2020). O fluxo estava equipado a um
frasco, onde continha isopropanol e era borbulhado N2 gasoso, conforme FIGURA 14.
Assim, a mangueira conduzia o N2 e vapor saturado de isopropanol para a amostra,
durante toda a pirdlise. Antes do inicio da pirélise deixou o fluxo por 5 minutos e
permaneceu até o final. O resfriamento até a temperatura ambiente deu-se com a taxa
natural do forno desligado. A pirdlise das biomassas ocorreu no Laboratério de
Processos e Projetos Ambientais (LABPPAM) na Universidade Federal do Parana.
Apos, todo o material solido obtido (biochar) foi tamisado na malha de 80 mesh. Esses
materiais foram denominados de BBCPTISO900 e BACPTISO900, provenientes do

bagaco de cana-de-agucar e casca esgotada de acacia-negra, respectivamente. O
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mesmo processo foi repetido para ambas as biomassas, mas sem o pré-tratamento,
mantendo as condi¢cdes de pirdlises com isopropanol, resultando nas amostras
denominadas BBCISO900 e BACISO900.

FIGURA 14 - ESQUEMA DE PIROLISE UTILIZANDO O FLUXO DE N2 GASOSO E ISOPROPANOL
E O CONDICIONAMENTO DAS BIOMASSAS EM RECIPIENTES DE TERRACOTA DENTRO DA
MUFLA.

N, + Isopropanol

> Saida de compostosvolateis

Tubo de quartzo

Mufla

—

ﬂ _——__-——
Controlador da

Isopropancl temperatura

Cilindro de N,

FONTE: A autora (2021).

Como forma de comparacéo, pirolisou-se as biomassas sem pré-tratamento
e sem atmosfera de vapor de isopropanol. Primeiramente, as biomassas foram secas,
moidas e peneiradas como descrito anteriormente. Através de um tubo de quartzo
(FIGURA 15) encaixado na abertura do recipiente dentro da mufla, foi conectado a
uma mangueira acoplada ao cilindro de N2. O gas inerte foi colocado diretamente em
contato com a amostra durante 5 minutos antes do inicio da pirdlise, com o intuito da
total remocgao de O2. O N2 permaneceu até o final da pirdlise. O resfriamento da mufla
até a temperatura ambiente deu-se com a taxa natural do forno desligado. Apds a
pirélise, todo o material obtido foi tamisado na malha de 80 mesh para melhor
homogeneizagdo do material. Dessa forma foram obtidos o biochar de casca esgotada
de acacia-negra (BAC900) e o biochar de bagacgo de cana-de-agucar (BBC900). Para
melhor visualizagdo, encontra-se na TABELA 1 as nomenclaturas das amostras

produzidas.

Recipiente de Terracota
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FIGURA 15 - ESQUEMA DE PIROLISE UTILIZANDO O N2 GASOSO E O CONDICIONAMENTO
DAS BIOMASSAS EM RECIPIENTES DE TERRACOTA DENTRO DA MUFLA.

Entrada da M,

Tubo de guartzo »

Saida de compostos voliteis

Mufla

——

Recipiente de Terracota

T ——

Confreladar da

Cilindro de M,

FONTE: A autora (2021)

temperatura

TABELA 1 - NOMENCLATURAS DAS AMOSTRAS DE BIOMASSAS E BIOCHARS UTILIZADAS

NESTE TRABALHO

Amostra

Nomenclatura

Biochar de cana-de-acgucar 900 °C

Biochar de acacia-negra 900 °C

Biochar de cana-de-agucar atmosfera de isopropanol 900 °C
Biochar de acéacia-negra atmosfera de isopropanol 900 °C
Biochar de cana-de-acucar com pré-tratamento e em
atmosfera de isopropanol 900 °C

Biochar de acacia-negra com pré-tratamento e em atmosfera
de isopropanol 900 °C

Biomassa de cana-de-agucar

Biomassa de acacia-negra

Biomassa de cana-de-agucar com pré-tratamento

Biomassa de acacia-negra com pré-tratamento

BBC900
BAC900
BBCISO900
BACISO900

BBCPTISO900

BACPTISO900

BMBC
BMAC
BMBCPT
BMACPT

FONTE: A autora (2021).
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4.2 CARACTERIZACOES DAS AMOSTRAS DE BIOCHAR E SEUS
PRECURSORES

4.2.1 Rendimento da pirdlise

Os rendimentos dos biochars foram definidos pelas razdes entre as massas
obtidas apds as pirdlises (massa final) e as massas das biomassas secas (massa
inicial), multiplicadas por 100 para os resultados em termos de porcentagens,

conforme a Equacéo 4

Massa final x 100
Massa inicial

Rendimento (%) = Equacao 4
Os biochars foram pesados apds o seu resfriamento. Nas biomassas com pré-
tratamento, as massas iniciais foram determinadas apds as lavagens e secas a 105

°C por 48 horas.

4.2.2 Analise Termogravimétrica (TG)

As curvas termogravimétricas (TG e dTG), para observar a mudanga da
massa em funcdo da temperatura, foram obtidas em equipamento TA Instruments, o
modelo Q500 sob atmosfera de N2. A taxa de aquecimento foi de 10 °C min™! na faixa
de temperatura de 25 - 900°C, utilizando ~ 2 mg de cada amostra. Essas analises
foram realizadas na Central Analitica do Instituto de Quimica (USP). Todas as

amostras foram peneiradas em granulometria de 80 mesh.

4.2.3 Analise Elementar e Teor de Cinzas

A concentragdo total do carbono, hidrogénio e nitrogénio (C H N) foram
obtidos através do analisador elementar (PerkinElmer 2400 series IlI), onde as
amostras foram sujeitas a combustdo em uma atmosfera de oxigénio puro, e os gases
resultantes foram quantificados em um detector de condutividade térmica. Essas

analises realizaram-se na Central Analitica do Instituto de Quimica (USP) em
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duplicata. Para se chegar ao teor de oxigénio realizou-se o calculo, conforme a

Equacéo 5:

% 0 =100 — (%C + %H + %N + % cinzas) Equacéao 5

Os teores em porcentagem de C, O e H obtidos com a analise foram divididos
pela respectiva massa atdomica do referido elemento para o calculo das razbes
atomicas, O/C e H/C.

O teor de cinzas foi determinado em duplicata e obtido pelo método da
American Society for Testing and Materials (ASTM) D1762-84 (2007), sendo

considerado teste padrao para analise quimica do carvao vegetal.

4.2.4 Espectroscopia Vibracional na regido do Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho foram registrados em espectrofotémetro
Bruker Vertex 70 no modo transmitancia, utilizando-se pastilhas obtidas pela
prensagem de aproximadamente 99 mg de KBr (Sigma-Aldrich, grau espectroscopico)
com 1 mg de amostra. Para cada espectro, acumularam-se 32 varreduras com
resolugdo de 4 cm™ na regido de 4000 a 400 cm™'. Essas andlises foram realizadas

no Departamento de Quimica (UFPR).

4.2.5 Polaridade dos biochars

Como uma forma de observar a hidrofobicidade dos materiais, num tubo
contendo tampa pesou-se 5 mg dos biochars produzidos, adicionou-se 3 mL de agua
(polar) e 3 mL de hexano (apolar). Apds agitou-se manualmente durante 1 minuto e
observou-se o comportamento durante 30 minutos, sendo fotografado depois desse

periodo. A temperatura no dia do experimento foi de 25 °C.

4.2.6 Espectroscopia Raman

As medidas de espalhamento Raman foram realizadas através de

equipamento Microscopico Raman Confocal (Witec Alpha 300R). A obtencédo dos
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espectros foi realizada com as amostras de biochar em p6 na regido de 0 a 4000 cm-
. O comprimento de onda utilizado foi de 533,1 nm, sendo que cada espectro foi
obtido com 50 acumulagdes de 2 segundos. Essas analises foram realizadas no
Centro de Microscopia Eletronica (CME/UFPR). Os valores de Ip/lc foram obtidos com
base em calculos da média das areas integradas sob as curvas de pelo menos 5
espectros Raman para cada amostra, que foram obtidos pela deconvolugao

Lorentziana das bandas correspondentes, utilizando o programa Origin 8.5®.
4.2.7 Difragao de Raios X (DRX)

Na identificacdo das estruturas cristalinas dos materiais foram realizadas a
difracdo de Raio X (DRX). Utilizou-se 2 g das amostras que foram analisadas em um
difratdmetro XDR-7000 Shimadzu utilizando radiagdo CuKa (A = 1,5418 A) com
parametros elétricos de 40 kV e 20 mA. O passo de varredura foi de 2,00 ° min~' com
0os angulos variando de 10° a 80° (2 6). Essas analises foram realizadas no
Departamento de Fisica (UFPR).

O indice de cristalinidade (lcr) das amostras de biomassas foram calculados
conforme a Equacgéo 6 (GAO et al., 2018; TSERKI et al., 2005):

I, (%) = I“";”J x 100 Equacgao 6

(002)

Onde o2 € a intensidade maxima para a porgdo cristalina em
aproximadamente 2 © = 22,6°e lam € a intensidade atribuida a porgdo amorfa em
206=16°.

4.2.8 Teorde Ca e Si

Para a determinacdo de Ca nas amostras, primeiramente foi realizado uma
digestdo com HCI + HNOs na propor¢cdo 1:2. O equipamento utilizado para a
quantificagéo foi absorcao atdmica (Agilent Technologies SSAA Atomic Absortion
Spectrometer G8430A MY 14380001) utilizando o gas acetileno. A faixa para a leitura
foi de 422,7 nm. A curva de calibragao for realizada conforme o padrdao MRC Inorganic
Ventures IV-STOCK-8 R2-MEB693529 100 ug mL". Ja para o teor de Si, as amostras
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foram digeridas com acido fluoridrico. O gas utilizado na absorg&o atémica foi o 6xido
nitroso e a faixa de leitura foi de 251,6 nm. A curva de calibracao para a determinacao
do Si foi realizada conforme o MRC Inorganic Ventures N2-S1672215 1.000,0 mg L.
A determinagédo de Ca e Si foi realizada no laboratério da Teclab de Sdo José dos
Pinhais — PR.

4.2.9 Potencial Zeta ()

Para a analise do potencial Zeta, todas as amostras de biochar foram secas
em uma estufa (Gehaka, modelo G3, Brasil) a 105 ° C durante 24 h. Apds, deixou-se
sob agitagdo 5 mg de amostra em 50 mL de solugéo de KCI (0,01 mol L") a 25 °C em
uma incubadora com agitagdo a 150 rpm, durante 24 h (BATISTA et al., 2018). O
equipamento utilizado para analise foi o Microtrac Stabino Particle Charge Tritation
Analyzer no Departamento de Quimica (UFPR). A estabilidade das amostras foi
determinada variando os tempos em 1200, 200 e 60 segundos. Neste equipamento,
tem-se um pistdo que oscila na suspensao (com amostra) dentro de um copo equipado
com os eletrodos. Este movimento desloca a carga na superficie das particulas e o
potencial é medido através dos eletrodos. Solugées de NaOH e HCI (0,01 mol L")
foram usadas para variar o pH de 3 a 8. A cada 200 s foram gotejados 40 pyL de uma
solucao de NaOH para elevar o pH até 8, e solugao de HCI para baixar o pH até 3.
Assim, foi obtido um grafico de potencial zeta em fungao do pH. A partir deste grafico,
pode-se determinar o potencial isoelétrico (potencial elétrico no plano hidrodinamico

de cisalhamento igual a zero - pHiso) das amostras.

4.2.10 Area superficial especifica (Método BET) e densidade aparente

Para a determinacdo da area superficial especifica, volume de poros e
tamanho médio de poros, utilizou-se a técnica de adsorgédo de nitrogénio a 77 K, o
qual baseia-se na determinagcédo do volume de gas adsorvido, por meio de adsorgdes
e dessor¢des em diferentes pressdes relativas empregando o método BET (Brunauer,
Emmett e Teller) e BJH (Barret, Joyner e Halenda). Antes das analises, todas as
amostras passaram por um processo de desgaseificagdo, na temperatura de 150 °C
por um periodo de 2 horas. Essas analises foram realizadas na Universidade Federal

do Parana no setor de Palotina no equipamento Quantachrome NOVA 2000e- Surface
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Area e Pore Size Analyzer. Realizou-se tanto nos biochars quanto nas biomassas
percursoras.

A densidade aparente dos materiais foi determinada pelo método da “proveta”,
adaptado de BARBOSA (2016). No lugar da proveta foi utilizado o baldo volumétrico.
Assim, adicionou-se o material no baldo (10 mL) e bateu-se o fundo sobre bancada
do laboratdrio até volume constante. O procedimento foi realizado em duplicata. A
densidade foi calculada dividindo-se a massa do biochar pelo volume do baldo. O
volume do balédo foi determinado através da pesagem da agua no dia da analise (10

vezes) e considerado a densidade da agua a 24 °C (temperatura ambiente).

4.2.11 Microscopia Eletrénica

As morfologias das superficies das amostras foram observadas através do
sistema de microscopia eletrénica de varredura (MEV), realizada no CME/UFPR. As
imagens foram obtidas no equipamento JEOL JSM 6360 — LV com uma voltagem de
15kV em alto vacuo e detector de elétrons secundarios (ES). As amostras em p6 foram
aderidas a fitas de dupla fase de cobre e metalizadas com ouro no equipamento
Balzers Union FL 9496 SCD 030. Os espectros de area de espectroscopia de raio X
por energia dispersiva (EDS) foram realizados no mesmo equipamento onde tem-se
acoplado um espectrémetro de energia dispersiva Thermo, modelo 200. Os espectros
de EDS por ponto foram realizados no Phenon-X, localizado na Fundacao Catarinense
de Cultura/SC.

As imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) foram
efetuadas no microscoépio eletrénico de transmissdo modelo JEOL JEM 1200EX-II no
CME/UFPR, com potencial de funcionamento de 120 kV. As amostras foram preparas
dispersando 5 mg em 10 mL de agua no banho de ultrassom durante 2 minutos. Apés
foram gotejadas 20 pL da dispersdo das amostras em uma grade de cobre de 400
mesh (Ted Pella, Inc) revestidos com filme de FORMVAR™ e carbono amorfo de
aproximadamente 10 nm de espessura (grids). Os grids foram congelados em uma
mistura de etanol e agua e posteriormente foram mantidos no dessecador até as

analises serem efetuadas.
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4.3 ESFOLIACOES DO BIOCHAR DE CASCA ESGOTADA DE ACACIA-
NEGRA

Realizou-se alguns testes de esfoliagdo do biochar para posterior confecgao
dos eletrodos de trabalho. Utilizou-se para estes testes o ultrassom (Sonificador
Sonics Vibra-Cell VCX 130) de ponta (P.U.) de titanio com frequéncia de 20 kHz e
variou-se o0 meio de dispersdo, o tempo e a amplitude da sonicacdo. Também foi
utilizado o banho de ultrassom (Ultrasonic Cleaner Unique USC1450 — B.U.),
frequéncia de 25 kHz e poténcia de 50 W. Para isso, foram realizados seis testes

principais:

o Teste 1: 30 minutos de sonicagdo (P.U.) do biochar em agua com
amplitude de 50%

o Teste 2: 30 minutos de sonicagao (P.U.) do biochar em agua com
amplitude de 25%

o Teste 3: 30 minutos de sonicagdao do biochar em agua em banho de
ultrassom.

o Teste 4: 30 minutos de sonicagéo (P.U.) do biochar em 25% de etanol
(P.A. - QUIMIDROL) em agua (v:v) com amplitude de 25%

o Teste 5: 30 minutos de sonicagéo (P.U.) do biochar em 25% de etanol
em agua (v:v) com amplitude de 50%

o Teste 6: 10 minutos de sonicacao (P.U.) do biochar em 25% de etanol
em agua (v:v) com amplitude de 50%

Todas as amostras foram pesadas na relagdo de 5 mg de biochar de acacia-
negra (BAC900) para 10 mL de solugdo. Apds a sonicagao, as dispersdes foram
gotejadas (20 yL) em grids. Os grids foram congelados em uma mistura de etanol e
agua (n&o entrando em contato com a amostra) e posteriormente foram mantidos no
dessecador até as analises de MET serem realizadas, conforme ja descritas.

Realizou a caracterizagao por MET de todos os biochars produzidos neste
trabalho, apos a esfoliagdo em banho de ultrassom com H2SO4 1 mol L' (P.A Neon).
Pesou-se 0,8 mg mL"' de biochar e sonificou-se em banho de ultrassom por 30
minutos em 10 ml de H2SO4 1 mol L-'. Apés, foi diluido 1:10 em agua destilada e a

solugédo diluida foi gotejada no grid, como relatado anteriormente.
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4.4 SINTESE ELETROQUIMICA E CARACTERIZACOES

Os eletrodos de trabalho nesse estudo foram as malhas de aco flexiveis (inox
316, 400 mesh), sendo previamente limpos por imersao de acetona e 15 minutos em
banho de ultrassom com etanol (P.A. - QUIMIDROL). Apds lavou-se com agua
destilada e secou-se em estufa. Diversos testes foram realizados com o objetivo de
modificar eletroquimicamente os eletrodos apenas com os biochars produzidos,
entretanto foi inexequivel. Assim, devido as propriedades dos polimeros condutores,
foi utilizado a polianilina (PANI) na sintese para auxiliar na modificagao dos eletrodos.

Alguns testes preliminares foram realizados com solugdes contendo
diferentes concentragcdes entre os materiais sintetizados e o monémero anilina. A
sintese eletroquimica da PANI (polianilina) ocorreu da seguinte maneira: diferentes
quantidades de biochar peneirado a 80 mesh (variando-se de 0,4 a 4 mg mL™") foram
pesados e deixados por 30 minutos no banho de ultrassom (como descrito no item
4.3) com 1 mol L' de H2SO4 (P.A Neon) para a esfoliagdo e dispersdo do material.
Ap0s, foi adicionada anilina bidestilada (variando de 0,08 a 0,50 mol L-'— P.A Sigma-
Aldrich), agitando até a dissolugéo e aferiu se o volume para 25 mL. Resultados n&o
apresentados nesse trabalho.

A deposicao do material foi diretamente no eletrodo de malha de ago (inox
316, 400 mesh) utilizado como eletrodo de trabalho (area geométrica de 1 cm?)
ocorreu através da técnica galvanostatica, onde também se variou o tempo e a
corrente aplicada (adaptada de LIMA, 2020). Posteriormente o eletrodo modificado foi
seco a temperatura ambiente, lavado com agua destilada até a remogao do material
fracamente adsorvido e seco em estufa a 50 °C. Eletrodos apenas com PANI também
foram confeccionados nas mesmas condi¢des. A deposigao também foi realizada com
a agitacdo magnética do biochar em solugcdo de H2SO4, mas o eletrodo modificado
apresentou muita heterogeneidade, nao sendo utilizado nesse trabalho.

O potenciostato utilizado nos experimentos foi o Autolab PGSTAT204 usando
células eletroquimicas de trés eletrodos. Em todos os experimentos, uma espiral de
platina foi utilizada como contra eletrodo e Ag/AgCI/Cl-sat como eletrodo de referéncia.
Todas as caracterizagdes eletroquimicas foram realizadas no eletrélito H2SO4 1 mol
L-'. Os eletrodos modificados primeiramente foram caraterizados com VC na

velocidade de varredura de 20 mV s com 20 ciclos. Apés, foram caracterizados por
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VC em diferentes velocidades de varredura (10 — 100 mV s™'). As medidas de EIE
foram realizadas aplicando como potencial dc, o potencial de circuito aberto (OCP), o
potencial ac foi de 0,01 V com uma variacéo de frequéncia de 10 kHz a 10 mHz. Antes
das medidas, o eletrodo foi polarizado aplicando o potencial dc por 500 segundo para
garantir as analises em condi¢des estacionarias. As analises foram realizadas em
triplicatas. Os resultados de EIE foram tratados usando o software Zview, ajustando o
modelo de circuito equivalente utilizado, os valores maximos de erro obtidos durante
os ajustes foram de até 5%. As curvas GCD foram realizadas em diferentes
densidades de corrente em relagdo a massa depositada no eletrodo, no intervalo de
potencial de 0,5 até 0,45 V. A massa do material depositado no eletrodo foi medida
por diferenca de peso em uma microbalanga Mettler Toledo XSE205DU. Para as
curvas GCD com 1000 ciclos foi utilizado o potenciostato lviumStat XRe, variando o
potencial de 0 até 0,45 V e utilizando a densidade de corrente de 5 A g™

As morfologias das superficies dos eletrodos modificados foram
caracterizadas por MEV e MET. A amostragem para analise de MEV foi realizada
diretamente no eletrodo de malha de agco apds a sintese eletroquimica e sem
metalizagdo do material. O microscopio utilizado foi o Phenon-X com uma voltagem
de 15kV em alto vacuo e detector de elétrons retroespalhados (BSE), localizado na
Fundacdo Catarinense de Cultura-SC (Floriandpolis). Nas analises de MET, os
eletrodos modificados foram cortados em 0,3 x 0,3 cm e colocados diretamente no
equipamento. As imagens foram obtidas no microscopio eletrénico de transmissao
modelo JEOL JEM 1200EX-Il no CME/UFPR com potencial de funcionamento de 120
kV.

Os eletrodos confeccionados nesse trabalho foram macerados juntamente
com KBr (Sigma-Aldrich, grau espectroscopico) para as suas caracterizagdes
quimicas. Posteriormente, a mistura de KBr com a amostra extraida do eletrodo foi
prensado para a formacdo da pastilha. Os espectros de infravermelho foram
registrados em espectrofotdmetro Bruker Vertex 70 no modo transmitancia. Para cada
espectro, acumularam-se 32 varreduras com resolugdo de 4 cm™' na regido de 4000

a 400 cm™'. Essas analises foram realizadas no Departamento de Quimica (UFPR).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZAGOES DOS BIOCHARS E DOS SEUS PRECURSORES

5.1.1 Rendimento da pirdlise

As biomassas selecionadas nesse estudo, o baga¢o de cana-de-agucar e a
casca esgotada de acacia-negra, sdo consideradas como rejeitos industriais, que
anualmente sao geradas em milhares de toneladas. Quando esses residuos sédo mal
destinados, causam grandes problemas ambientais. Também foram escolhidas por
serem biomassas de baixo custo e plantas com classificagdes botanicas distintas
(segbes 2.1.1 e 2.1.2) para analisar o comportamento delas frente a altas
temperaturas.

Nesse trabalho, os subprodutos solidos obtidos apds a pirdlises dessas
biomassas tiveram diferentes rendimentos, mesmo utilizando a mesma temperatura e
taxa de aquecimento, como observado na FIGURA 16. Nas amostras provenientes da
biomassa de casca esgotada de acacia-negra os rendimentos foram: BAC900 de
15,69%, BACISO900 de 30,75% e BACPTISO900 de 27,91%. Ja para os biochars
provenientes do bagacgo de cana-de-agucar foram: BBC900 de 12,02%, BBCISO900
de 22,9%; BBCPTISO900 de 17,4%.

Assim, os biochars produzidos em temperaturas elevadas tendem a ter
rendimentos menores (% massa), devido as decomposi¢des (degradagdes) dos
constituintes das biomassas para formarem componentes gasosos ndo condensaveis
(ex = CO, CO2 ou CHa4) e bio-0leo. Outros trabalhos na literatura também observam
menores rendimentos em altas temperatura. No trabalho de Veiga et al. (2020), que
utilizaram o capim elefante, uma espécie de graminea, foram obtidos um rendimento
em torno de 18,3% a 900 °C e 2 h de patamar. Ja no trabalho de Lima (2020) usando
a casca esgotada de acacia-negra, o rendimento foi de 18,8% também utilizando a
temperatura de 900 °C e 2 h de patamar. Assim, os biochars apresentam menor
rendimento em altas temperaturas, mesmo utilizando pirélise lenta, condicdo que
favorece a formagao do subproduto sélido (IGALAVITHANA et al., 2017). Quando a
taxa de aquecimento € lenta, tem-se um maior tempo para as reagdes de rearranjo

ocorrer (mecanismos secundarios), favorecendo a produc¢ao do sdélido. Ja na pirdlise



71

rapida, muitas ligacbes quimicas sdo rompidas simultaneamente, tendo-se o

favorecimento, principalmente, da liberagéo de gas (COLLARD e BLIN, 2014).

FIGURA 16 - RENDIMENTOS DOS BIOCHARS PRODUZIDOS A 900 °C
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FONTE: A autora (2021)

A relagcdo rendimento/temperatura do biochar também ¢é alterada com
diferentes biomassas. Em relacdo as biomassas de origem, observou-se maior
rendimento para a casca esgotada de acacia-negra em relagdo ao bagago de cana-
de-agucar, quando comparado com o mesmo tratamento. Uma possivel explicacao, é
que a casca esgotada possui maiores teores de lignina, levando a maiores
rendimentos (BATISTA, 2018; KUMAR et al., 2009). Segundo Brito e Barrichelo
(1977), os biochars provenientes das biomassas com maiores teores de lignina foram
0s que apresentaram os maiores rendimentos, visto que a lignina € o componente da
matriz lignoceluldsica mais resistente a decomposigéo térmica quando comparado a
celulose e hemiceluloses, devido sua estrutura complexa, como também observado
na FIGURA 3.

Em relacdo a atmosfera de pirdlise, pode-se observar que os biochars com
isopropanol apresentaram maior rendimento em relacdo a pirdlise apenas com N2
independentemente da biomassa precursora. Quando comparada a amostra
BACISO900 com a BAC900 e a BBCISO900 com a BBC900, tem-se quase o dobro
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de rendimento do material carbonaceo, sendo um resultado interessante quando
pensado em larga escala de produgdo. No trabalho de Marx et al. (2014), ao utilizar
alcoois como metanol, isopropanol e etanol, os biochars produzidos obtiveram
maiores rendimentos, mesmo tendo sido obtidos de maneira hidrotermal. Esse
resultado foi atribuido ao fato de que esses alcoois possuem boas propriedades de
solubilidade para despolimerizar o material vegetal, levando a formacado de mais
compostos aromaticos e condensacdo em solidos. Esse fato, pode ser uma das
justificativas do aumento do rendimento dos biochars nesse trabalho, quando utilizado
0 vapor de isopropanol.

Em relacdo ao rendimento dos biochars com o pré-tratamento da biomassa
precursora, BACPTISO900 e BBCPTISO900, obtiveram menores porcentagens em
relacdo aos biochars BACISO900 e BBCISO900. Durante o pré-tratamento com acido
nitrico, minerais presentes na matriz da biomassa podem ter sidos solubilizados, onde
os ions H3zO* substituiram cations na matriz, liberando-os para a solugéo (LIMA, 2020).
Devido a presengca dos ions nitrato (NOs’) nessa solugédo, formou-se os seus
respectivos sais de nitratos e eliminados na etapa na lavagem ou mesmo durante o
descarte do sobrenadante. Consequentemente, diminuido a formacado de materiais

inorganicos (cinzas) e apresentando menores rendimentos dos biochars.

5.1.2 Analise Termogravimétrica (TG)

As biomassas estudadas nesse trabalho foram submetidas as analises
termogravimétricas (TG) para poder observar as perdas de massas em fungdo da
variagao de temperatura, tendo como objetivo analisar as modificagées quimicas que
ocorrem durante o tratamento térmico. Na FIGURA 17, observa-se as curvas de TG e
suas derivadas (dTG) para as biomassas com e sem pré-tratamento: BMBCPT (A),
BMBC (B), BMACPT (C) e BMAC (D), sendo através das dTG que podemos indicar a
temperatura maxima de cada processo. Vale ressaltar que essas analises foram
realizadas em atmosfera de N2, ndo sendo possivel adicionar o vapor de isopropanol.

A analise de TG pode ser complexa, pois quando observada a conversdo com
todos os constituintes da biomassa, as reacbes podem ocorrer simultaneamente,
dificultando a atribuicdo para cada evento de perda de massa, ou atribui-lo a um
processo e/ou unicamente a um dos componentes da matéria-prima (LIMA, 2020).

Como apresentado na secgéo 2.2, as reagdes que ocorrem na pirélise, basicamente



73

sdo classificas em dois mecanismos, os primarios e os secundarios, sendo que 0s
primarios ocorrem em trés etapas diferentes: desidratagao/fragmentacgéo;
despolimerizagao e formacgéo do carvéao (FIGURA 2).

Na FIGURA 17, em relagdo a biomassa de acacia-negra, nao foi observado
diferengas entre os termogramas com e sem pré-tratamento, BMACPT (A) e BMAC
(B), respectivamente. Os termogramas apresentaram a primeira perda de massa
abaixo de 100 °C, relacionado a perda de agua do material (desidratag&o),
correspondendo a menos de 5 % da massa. A segunda perda de massa por volta de
285 °C, de forma discreta (“ombro”) refere-se a degradagao dos grupos com oxigénio
da superficie do material como os presentes na hemicelulose e celulose, e a liberagao
de gases de baixa massa molecular como aldeidos e acidos carboxilicos (MATOS,
2014). Ressalta-se que a casca esgotada de acacia-negra ja passou por extragdes
dos seus taninos, processo realizado em autoclaves, utilizando calor e humidade e
consequentemente, partes desses biopolimeros podem ter sido removidos da
biomassa no processo de extragao (MATOS, 2018). Em aproximadamente 340 °C,
sendo a perda de massa mais acentuada e definida, estd relacionada a
despolimerizagao da celulose restante e inicio da decomposi¢ao da lignina (MATOS,
2018). Essa degradacao corresponde a 55% da perda de massa. Em raz&o da
proximidade dos processos em 285 ° C e 340 °C, o primeiro pode surgir como um
“‘ombro” associado ao segundo (COLLARD E BLIN, 2014).

A partir dos 400 °C, os eventos podem estar relacionados a decomposicao da
lignina remanescente, ocorrendo a liberacdo de compostos com massa molecular
elevada e formacdo do carvao. Esses compostos requerem um maior intervalo de
temperatura para a degradacao, devido a sua complexidade, tendo o maximo de
perda de massa em aproximadamente 630 °C (BREBU e VASILE, 2010). Entéo,
quando a biomassa chega aos 900 °C, temos que as principais reagdes térmicas ja
ocorreram (fragmentagao, despolimerizagdo e a carbonizagédo/formagao de carvao),
ficando apenas estruturas mais resistentes, podendo citar estruturas aromaticas e
cinzas, como os compostos inorganicos nao volateis (MATOS, 2018). Os teores de
residuos observados no final foram de 4,22% para BMACPT e 8,76% para BMAC.

Assim, podemos observar que nos termogramas para as biomassas da
acacia-negra, nao foram observadas diferengas visuais, exceto em relacdo a
quantidade final de residuos, onde a BMACPT teve menores valores. Essa menor taxa

de residuo pode estar associada a remogao parcial de elementos minerais, como
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descrito anteriormente. Essa menor porcentagem de elementos minerais nas

amostras com pré-tratamento, pode influenciar no desempenho eletroquimico, pois a

presenca de minerais pode levar a defeitos estruturais e dificultar a condutividade do

material.

FIGURA 17 - CURVAS DE TG (CURVA PRETA) E DTG (CURVA AZUL) PARA AS BIOMASSAS
CASCA ESGOTADA DE ACACIA-NEGRA: A) BMACPT E B) BMAC; BAGAGO DE CANA-DE-
ACUCAR: C) BMBCPT E D) BMBC OBTIDAS EM ATMOSFERA INERTE (N2) COM TAXA DE
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Em relagdo aos termogramas para a biomassa de bagac¢o de cana-de-agucar,

com e sem pré-tratamento, BMBCPT(C) e BMBC (D), respectivamente, pode se

observar diferencas entre elas. Em ambos os termogramas foram observados o

primeiro estagio de perda de massa por volta dos 50 °C e esta relacionado com a

DTG min™!

DTG min~!
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desidratacdo da amostra, correspondendo em torno de 5% de perda de massa. O
segundo evento em aproximadamente em 215 °C, apenas evidenciado na amostra
BMBC (sem pré-tratamento), pode ser atribuido ao inicio da termodegradagéao da
hemicelulose, dos extrativos presentes no material e de compostos de baixa massa
molar através de reacdes de desidratacao, quebrando as ligagdes menos estaveis e
a liberacao de gases (CUNHA et al., 2007; TAN et al., 2015; ENDLER, 2018). Essa
perda de massa corresponde a 23% da amostra BMBC. No trabalho de Collard e Blin
(2014), é descrito que a degradagao da biomassa lignocelulésica provavelmente se
inicia pela hemicelulose, devido, principalmente, a sua estrutura amorfa e ramificada.

Em seguida, tem-se um evento de perda de massa de forma discreta
(“ombro”) em 281 °C na amostra BMBC e 301,13 °C para BMBCPT, como também
foram observados nos termogramas para acacia-negra. Essa termodegradacéo esta
associada a despolimerizacdo da hemicelulose remanescente e celulose. A proxima
etapa de perda de massa, com dTG bem acentuada e definida, é atribuida a
despolimerizagdo das cadeias de celulose resistente e o inicio da degradagao da
lignina (GAMBARATO e SILVA, 2017), sendo que para a amostra BMBC tem-se como
evento maximo na temperatura de 330,8 °C e uma perda de massa de 47 % e na
BMBCPT em 340,8 ° C correspondente a 74 %. A partir de 350°C para ambas as
biomassas de bagago de cana, tem-se uma perda de massa até a temperatura de 760
°C, que esta relacionada a degradacéao da fracado da lignina. Para a BMBCPT tem-se
uma perda de massa em torno de 20 % e para BMBC de 23 %. Apés, ambas possuem
uma taxa de residuos em torno de 2%.

Comparando de forma mais detalha os termogramas das biomassas de
bagaco de cana-de-agucar com e sem pré-tratamento, pode-se ressaltar que o
tratamento com acido diluido alterou a estrutura da biomassa, de maneira
consideravel, onde o evento em 212 °C n&o foi notado para a BMBCPT. Também foi
observado que a termodegradacédo ocorreu em faixa maior de temperatura para a
amostra com pré-tratamento (BMBC - 281 °C e BMBCPT - 301,13 °C), indicando que
esse material pode ter um teor reduzido de hemicelulose (GAMBARATO e SILVA,
2017). No evento na faixa de 330,8 °C (BMBC) - 340,8 ° C (BMBCPT), relacionado a
degradacéo da celulose, observa-se que a dTG se tornou mais intensa para a amostra
tratada e com maior perda de massa, podendo estar relacionado a maiores fracoes
de celulose presente. Assim, pode-se indicar que o pré-tratamento removeu

principalmente partes da estrutura da hemicelulose e deixou o material rico em
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celulose, como também relatado no trabalho de Genovese et al. (2015). Esse
resultado corrobora com a imagem visual das biomassas antes e apds o pré-
tratamento como apresentado na FIGURA 18, onde o bagacgo de cana-de-agucar
apresentou uma diferenga visual na coloragao e na acacia-negra nao foi visualizado

essa diferenca.

FIGURA 18 - COMPARACAO VISUAL DAS BIOMASSAS DE BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR E
CASCA ESGOTADA DE ACACIA-NEGRA COM E SEM PRE-TRATAMENTO

&/

com pré-tratamento ' sem pré-tratamento

FONTE: A autora (2021).

No trabalho de Lima (2020), também utilizando pré-tratamento de acido
diluido (HNOs 1 mol L"), foi notado nos termogramas que o pré-tratamento alterou a
estrutura da biomassa, onde o &acido contribuiu na fragmentagcado/remogéo da

hemicelulose e favoreceu a retirada de espécies inorganica, para as biomassas de
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casca esgotada de acacia-negra, pinus e eucalipto, corroborando com os resultados
encontrados nesse trabalho.

Os biochars sintetizados nesse trabalho também foram submetidos a analise
TG, onde podemos avaliar a estabilidade estrutural desses materiais (MIMMO et al.,
2014). Na TABELA 2 e no Apéndice 1, temos as representagoes das TG e as DTG
para os biochars produzidos nesse trabalho. A degradacéo desses materiais ocorreu
de maneira diferente da biomassa in natura. De acordo com Tan et al. (2015), a perda
de massa que ocorre a baixas temperaturas (25 - 200 °C) é atribuida a liberacdo e
evaporagao da agua da matriz do biochar, relacionada a umidade higroscopica. No
presente trabalho, a faixa de temperatura desse primeiro processo variou de 31 °C a
37,23 °C, com taxas de 3,48 a 8,48 % da perda de massa.

A degradacdo da matéria volatii dos materiais carbonaceos ocorre em
temperaturas superiores a 200 °C, dependendo da estabilidade estrutural (MIMMO et
al., 2014), sendo relacionado ao segundo evento de perda de massa. Os padrdes de
perda de peso dos biochars se diferem de acordo com sua estabilidade estrutural.
Quando esse evento ocorre em temperatura mais baixa (<400 ° C) o biochar possui
uma estabilidade estrutural menor do que quando ocorre numa temperatura mais alta
(> 400 ° C) (AHMAD et al., 2014). Em relagdo ao carbono organico contido no material,
quanto mais organizado sistematicamente com estruturas aromaticas altas, maior a
estabilidades e, portanto, sua degradagdo ocorre em temperaturas superiores
(AHMAD et al., 2014).

TABELA 2 - TEMPERATURA MEDIA E PERDA DE MASSA (%) OBTIDAS DAS CURVAS DE DTG
DOS BIOCHARS PRODUZIDOS DA CASCA ESGOTADA DE ACACIA-NEGRA E DO BAGACO DE
CANA-DE-ACUCAR EM ATMOSFERA INERTE (N2) COM TAXA DE AQUECIMENTO DE 10°C MIN-".

Processo 1 Processo 2 Residuo
Amostras Perda de Perda de
T(°C) T(°C) (%)

massa (%) massa (%)
BBCPTISO900 35,27 7,13 679,18° 78,73 14,14
BBCIS0O900 31,00 4,32 666, 21 80,76 14,92
BBC900 35,75 6,37 680,24° 64,90 28,73
BACPTISO900 39,64 3,48 640,59 58,33 38,19
BACISO900 36,43 5,75 638,53 48,36 45,89
BAC900 47,23 8,48 645,71 35,26 56,25

FONTE: A autora (2021).
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De modo geral, todos os biochars produzidos nesse trabalho, apresentaram
alta estabilidade, visto que as temperaturas maximas nas dTG foram superiores a 638
°C. Essa estabilidade pode estar relacionada a alta temperatura de pirélise, patamar
de 2 h e taxa de aquecimento lenta (10 °C min-), favorecendo a formagao de carvéo
e das reagcbes de mecanismos secundarios, formando estruturas poliaromaticas
condensadas (COLLARD e BLIN, 2014; SHARMA et al., 2015). Em relagdo aos
soélidos residuais ou fragdes nao volateis, os biochars provenientes da casca esgotada

de acacia-negra, obtiveram maiores teores.

5.1.3 Analise Elementar e teor de cinzas

A analise elementar pode trazer informacdes importantes sobre a constituicao
dos materiais, principalmente em relagdo aos maiores constituintes da biomassa (C,
H e O) e uma avaliagao do grau de degradagao do material orgéanico apds o processo
de pirolise. Esses constituintes geralmente sao volatilizados durante os estagios da
decomposigao térmica, como foi observado na FIGURA 17 da TG.

Na TABELA 3, na maioria das amostras, pode-se observar que o teor de C
(%) aumentou nos biochars em relagdo as suas biomassas percursoras.
Concomitantemente, também foi observado a diminuigao da porcentagem de O e de
H apds a pirdlise. Essa diminuigdo € consequéncia de reagdes que ocorrem durante
0 processo térmico, caracterizando a pirdlise como um fenbmeno drastico de
desidratacdo, descarboxilacdo e condensacdo. As perdas de H e O estdo
relacionadas com a perda de agua inicialmente, hidrocarbonetos, vapores, CO e COz2
(ANTAL e GR@NLI, 2003; WEBER e QUICKER, 2018). Em relagdo ao N, parte dele
também é perdida através de compostos volateis como o NO2, em menor quantidade
em relagcao ao H e O (ANTAL e GR@NLI, 2003). Entretanto, mesmo que parte do N é
volatilizado, pode-se observar na TABELA 3, maiores concentracdes nos biochars que
nas biomassas percursoras. Esse aumento nos teores, pode estar relacionado pela
incorporacao de N em estruturas mais complexas e resistentes ao calor que nao foram
volatilizadas durante a pirdlise (AL-WABEL et al., 2013; MATOS et al., 2021).

Em relagdo a presenga de cinzas, pode-se observar um aumento dos teores
nos biochars quando comparado com as biomassas percursoras. Esses teores sao
decorrentes da presenca de componentes inorganicos na estrutura da biomassa como

silicatos, carbonatos, sulfatos e fosfatos, além de outros nutrientes (Ca, Na, Mg, K e
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Fe). Durante a pirdlise esses minerais ndo sao volatilizados na temperatura utilizada
e consequentemente, permanecem na estrutura do biochar. Nao foi observada uma
diferenca entre os tratamentos e os teores de cinzas. Em relagdo a biomassa
percursora, pode-se observar maiores taxas nos biochars provenientes da acacia-
negra, onde sua biomassa apresenta maiores valores, possivelmente devido a
presenca de mais minerais na sua estrutura. Esse resultado corrobora com os TGs
dos biochars onde eles também apresentam maiores teores de residuos. Vale
ressaltar, que todas as pirdlises foram realizadas na presenca de N2, minimizando a
entrada de O2, podendo ter minimizado outros efeitos. No Apéndice 2, podemos
observar a diferencga visual entre o biochar pirolisado em atmosfera de isopropanol e
outro apenas em atmosfera reduzida de oxigénio (sem N2), em relacéo a presencga de
cinzas.

Nos biochars produzidos em atmosfera de vapor de isopropanol, podemos
observar que todos obtiveram maiores teores de C, BBCPTISO900 (69,59%),
BBCISO900 (74,68%), BACPTISO900 (70,15%) e BACISO900 (72,25%) em relagéo
aos pirolisados apenas em N2, BBC900 (56,16%) e BAC900 (58,24%). Ja em relagao
aos teores de O, podemos observar uma redugdo nos biochars pirolisados com
isopropanol: de 33,41% (BBC900) e 23,25% (BAC900) para teores de 21,50%
(BBCPTISO900), 15,96% (BBCISO900), 15,89% (BACPTISO900) e 12,1%
(BACISO900). Em relagcao ao H, também foi observado que seus teores tiveram uma
reducédo com a utilizagao de isopropanol. Esses resultados eram esperados, visto que
o vapor de isopropanol foi utilizado durante a pirélise com o intuito de aumentar a
aromatizacdo da estrutura, aumentar o teor de carbono e a diminuir grupamentos
oxigenados que podem conter hidrogénio na estrutura dos materiais (FERREIRA et
al., 2019; FINGOLO et al., 2020).

Através das relagdes entre H/C e O/C também podemos acompanhar o
processo de carbonizagcdo que ocorreu nas biomassas, visto que durante a pirdlise
tem-se a remocéao de diferentes elementos (C, H, O) em gases e outros compostos
volateis (BREWER et al., 2012), como comentado anteriormente. Essas relacbes de
O/C e HI/IC nos biochars, correlaciona-se diretamente com a aromaticidade,
biodegradabilidade e polaridade desses materiais carbonaceos (USMAN et al., 2015).
Observa-se que as razdes elementares H/C e O/C diminuem nos biochars em relagao
a sua biomassa percursora, indicando que ocorreu a formacdo de compostos mais

aromaticos durante a pirdlise.
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TABELA 3 - TEORES DE C, H, N, O, CINZAS, RELACOES H/C E O/C PARA AS BIOMASSAS DA
CASCA ESGOTADA DE ACACIA-NEGRA E DO BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR E DOS BIOCHARS
PRODUZIDOS

Carbono Hidrogénio Nitrogénio  Oxigénio Cinza
Amostras H/C o/C
(%) (%) (%) (%) (%)
BBCPTISO900 69,59+0,22 0,94+0,00 1,03+0,01 21,50+0,13  6,95+0,07 0,16+0,00 0,41+0,01
BBCIS0O900 74,68+0,46 1,49+0,64 0,84+0,05 15,96+0,08 7,05+0,11 0,24+0,10 0,28+0,00
BBC900 56,16+0,11 2,06£0,03 0,73+0,04 33,41+0,66 7,65+0,78 0,44+0,01 0,79+0,01
BMBC 43,64+0,09 5,63+0,09 0,22+0,03 48,43+ 0,32 2,20+0,28 1,52+0,03 1,48+0,01
BMBCPT 44,39+0,14 5,87+0,16  0,45+0,03 47,80+0,47  1,50+0,14 1,59+0,04 1,44+0,02
BACPTISO900 70,15+0,25 0,80+0,07 1,67+0,04  15,89+0,08 11,50+0,14 0,14+0,00 0,30+0,00
BACIS0O900 72,25+0,18 0,66+0,02 1,38+0,03 12,12+0,22 13,60+0,42 0,11+0,00 0,22+0,00
BAC900 58,24+0,29 1,56+0,15 1,7+0,14 23,25+0,51 15,25+0,21 0,32+0,03 0,53%0,01
BMAC 44,93+0,09 6,27+0,08 1,30+0,02 42,91+0,16  4,60+0,00 1,67+0,02 1,27+0,01
BMACT 46,11+0,01 5,96+0,10 1,400,038 42,88+0,07  3,65+0,07 1,55+0,03 1,24+0,00

FONTE: A autora (2021).

De acordo com Meyer et al. (2017) sobre a padronizacdo do biochar, o
consenso internacional adquirido pela International Biochar Initiative (IBl) e pela
European Biochar Certification (EBC) classifica todas as amostras deste trabalho
como biochar por apresentarem razdes H/C < 0,7. Através da relagao molar de H/C
também podemos determinar o grau de aromaticidade desses materiais (MATOS et
al., 2021; USMAN et al., 2015). Partindo do pressuposto que a relagdo molar H/C <
0,3 sugere estruturas de anéis aromaticos altamente condensados e que a razdo H/C
= 0,7 indica a presencga de estruturas ndo-condensadas (MATOS et al., 2021; USMAN
et al., 2015), podemos observar que todos os biochars pirolisados em atmosfera de
isopropanol apresentaram menores relagdes (H/C < 0,3). Sendo um indicativo que
esses materiais carbonaceos pirolisados com vapor de isopropanol, independente da
biomassa percursora, possuem estruturas de anéis aromaticos altamente
condensados, sendo um resultado interessante para aplicacbes em dispositivos
armazenadores de energia, como substitutos para os 6xidos de grafeno. Ja os
biochars apenas pirolisados em N2, tiveram uma relagédo de H/C = 0,3, sendo um
indicativo de estruturas menos aromaticas. No trabalho de Zhang et al. (2017) também
obteve razdo H/C em torno de 0,3 para os biochars de carvalho, pinho, cana-de-agucar
e casca de amendoim a 900 °C, sendo consistentes com os resultados obtidos nesse

estudo.
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Ja a razdo O/C é considerada como um indicador de estabilidade do biochar,
onde o padrao EBC, considera como material estavel valores maximos de 0,4
(MEYER et al., 2017). Pode-se observar que os biochars pirolisados em atmosfera de
isopropanol, obtiveram valores menores e préximos de 0,4, indicando estabilidade
desses materiais. Ja os biochars pirolisados apenas em atmosfera de N2, apresentam
valores superiores, sendo de 0,53 e 0,79 para as amostras BAC900 e BBC900,
respectivamente. Entretanto, quando comparado com os TGs dessas amostras, todos
0s biochars apresentam estabilidade, onde tiveram sua termodegradacédo em
temperaturas superiores a 600 °C.

Na FIGURA 19, tem-se o diagrama de Van Krevelen, que € amplamente
utilizado para entender essa perda seletiva dos elementos C, H e O durante as
reacdes de desidratacdo e carbonizacdo, relacionado as razdées de H/C e O/C
(MATOS et al., 2021; VEIGA et al., 2020). De um modo geral, observa-se que 0s
biochars produzidos, independente do tratamento, tiveram uma mudanga significativa
nas suas relagdes, se distanciando das biomassas percursoras. Também pode-se
observar que os biochars pirolisados com isopropanol obtiveram as menores razées
de H/C e O/C, se diferenciando entre os biochars produzidos apenas com N2. Assim,
os biochars pirolisados em isopropanol tiveram maiores teores de carbono, menores
relagdes H/C e O/C indicando a formacgao de anéis aromaticos altamente estaveis,
como nas estruturas de grafeno e/ou cristalitos turboestratico. Esses resultados sao
interessantes quando pensando na aplicacdo desses materiais carbonaceos em
sistemas eletroquimicos.

A utilizacao de alcoois durante a pirdlise é recente para producao de biochars,
nao existindo muitos estudos sobre 0 mecanismo de reagdes, sendo apenas dois
trabalhos encontrados na literatura (FERREIRA et al., 2019; FINGOLO et al., 2020).
Vale ressaltar, que esses trabalhos utilizaram o vapor de isopropanol em uma
segunda pirolise, como um recozimento do biochar. Segundo Ferreira et al. (2019),
esse recozimento promoveu o enriquecimento em espécies de C aromatico e/ou
grafitico e uma diminuicdo na quantidade de grupamentos oxigenados na estrutura,
corroborando com os resultados observados nesse trabalho, onde teve-se a
diminui¢cao dos teores de oxigénio nas amostras pirolisadas com isopropanol. Ferreira
et al. (2019) sugerem que a pirdlise sob o vapor de isopropanol promoveu uma
remogao de grupos de carbono oxigenados devido a dois fatores: pela redugao

quimica das funcionalidades contendo oxigénio por oxidacdo das moléculas de alcool
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e/ou pela deposicéo de C (principalmente aromatico) na superficie dos biochars, como
ocorre na deposigdo de vapor quimico de baixa pressdo (LPCVD - do inglés low
pressure chemical vapor deposition). Nesse sistema de LPCVD o gas / vapor injetado
se difunde e reage com a superficie do substrato criando o material da fase sdlida,
sendo uma técnica utilizada para sinteses de varios materiais, como silicio
monocristalino (TSUCHIYA, 2008) ou até mesmo para grafeno (KHAN et al., 2017).

FIGURA 19 - DIAGRAMA DE VAN-KREVELEN DAS BIOMASSAS E DOS BIOCHARS
PRODUZIDOS A PARTIR DA CASCA ESGOTADA DE ACACIA-NEGRA E DO BAGACO DE CANA-
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FONTE: A autora (2021)

Outros trabalhos foram encontrados na literatura utilizando vapores de alcoois
para materiais carbonaceos como 6xidos de grafeno e nanotubos. No trabalho de Su
et al. (2010), relatam que a utilizagao de vapor de alcool no recozimento foi mais eficaz
na reducao das folhas de 6xidos de grafeno do que o uso de H2 em altas temperatura
ou até mesmo do que a hidrazina. Observaram que a alta eficiéncia de restauracao
do carbono sp? dos oxidos de grafeno estava fortemente relacionada a presencga de

vapores de alcool.
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No trabalho de Maruyama et al. (2002) utilizando alcoois para sintetizar
nanotubos de carbono de parede unica, também foi observada a formacéo nao so de
um material de parede simples como também de alta pureza, devido a presenca de
vapores de alcoois. Esses autores, relatam que os radicais OH dissociados das
moléculas de alcool sdo capazes de atacar os atomos de carbono da estrutura com
uma ligagédo pendente para formar CO. Entdo, as sementes de carbono amorfo sdo
removidas com eficiéncia em seu estagio inicial, e promovendo ligagcbes mais
aromaticas. Consequentemente, o radical OH proibe a geracéo de outros produtos, e
apenas os nanotubos simples pode sobreviver a esta condicdo, formando um material
de alta pureza. Ja no trabalho de Su et al. (2010) relata que a redugéo com vapor de
alcool puro pode produzir alguns carbonos amorfos devido a recombinagdo do
excesso de radicais de carbono decompostos do alcool. Assim, a utilizagao de fluxos
de gas, como N2 ou H2, podem suprir a formagao de carbono amorfo.

Desse modo, a utilizagao de vapores de alcoois, como o isopropanol, tem se
demostrado eficiente para aumentar os teores de C aromatico, reduzir a presencga de
elementos como o H e O na estrutura e consequentemente, diminuir as razées H/C e
O/C, como observado nesse trabalho. Entretanto, vale ressaltar que no presente
estudo a utilizacido de vapor de isopropanol ocorreu diretamente na biomassa in
natura durante a pirdlise, onde varias reagdes de mecanismos primarios e secundarios

ocorrem, sendo um ambiente complexo para prever as reagdes detalhadamente.

5.1.4 Espectroscopia Vibracional na regido do Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR)

Com o objetivo de obter informagdes a respeito dos grupos funcionais
presentes na superficie das amostras das biomassas e dos biochars foram realizadas
analises de FTIR. Na FIGURA 20 estdo apresentados os espectros das amostras de
biomassas de acéacia-negra e cana-de-agucar com e sem pré-tratamento. De modo
geral, apesar de serem biomassas distintas e com e sem pré-tratamento,
apresentaram caracteristicas similares, principalmente na regiao entre 1795 e 500 cm-
'. Essa regido apresenta diversas bandas que podem indicar: vibragdo de
grupamentos carbonilas R2C=0; absorgéo de grupos carbonilas de aldeido, vibragao
angular fora do plano da ligagdo C—H de aromaticos; absor¢ao da ligagao C-H angular

fora do plano; indicagao de compostos aromaticos; vibragdo angular no plano da
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ligacdo C-0, estiramento axial da ligagao C-O de compostos fendlicos e estiramento
Si-O de silicatos (MATOS, 2018; UCHIMIYA et al., 2011a, 2011b). Assim, se torna
complexo realizar com precisao as atribuicbes de todas as bandas, além de que na
literatura apresentam diferentes grupos quimicos associados a mesmos sinais (LIMA,
2020).

FIGURA 20 - ESPECTROS DE INFRAVERMELHO REFERENTE AS BIOMASSAS DE CASCA
ESGOTADA DE ACACIA-NEGRA E DE BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR COM E SEM PRE-
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FONTE: A autora (2021)

Como uma forma de melhorar o entendimento, as principais banda
observadas no FTIR foram detalhadas na TABELA 4. Nota-se que mesmo o0s
espectros sendo similares, a biomassa de casca esgotada de acacia-negra apresenta
bandas em 3510 cm™, 2920 cm™, 2850 cm™, 1258 cm™', 783 cm™' que ndo estdo
presentes na biomassa de bagaco de cana-de-acucar. Também foi observado bandas
em 2974 cm™, 2891 cm™', 1604 cm™', 1448 cm™', 1325 cm™', 835 cm™' presente apenas
no bagago. Sendo que todas essas bandas estao principalmente relacionadas com a
estrutura da lignina. Demostrando assim, que as biomassas possuem constituicdoes

diferentes e a lignina € um biopolimero que possui sua constituigao alterada conforme
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o vegetal (XU et al., 2014). Espectros similares foram encontrados no trabalho de
Matos et al. (2021) utilizando as biomassas in natura de bagago de cana e casca

esgotada de acacia-negra.

TABELA 4 - ATRIBUICOES DAS BANDAS DE FTIR PARA AS BIOMASSAS DE CASCA ESGOTADA
DE ACACIA-NEGRA E DE BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR COM E SEM PRE-TRATAMENTO

Posicao

Experimental Teérico Atribuicio Biopolimero/ Amostra
p(cm'1) (cm™) ¢ Grupo Funcional encontrada
Ligagéo de
3510 35632 __hidrogénio Lignina BMAC
intramolecular em
grupo fendlico
Modos de BMACPT
3420 - 3433 34212b alongamento O-H Celulose e lignina BMAC BMBC
intramolecular BMBCPT
3256 32742 Estiramentos O-H Celulose BMBCPT
intermolecular
Grupamentos
metil e metileno
2974 29652 Alongamento C-H (Celulose, BMBCPT
hemicelulose e
lignina)
Estiramento Lignina e BMACPT e
(o3
2920 2935 assimétrico C — H hemicelulose BMAC
c Estiramento Lignina e BMBCPT e
2891 2885 simétricoC — H hemicelulose BMBC
. - BMACPT e
b —
2850 2840 Estiramento C — H Lignina BMAC
Estiramento C=0 de . BMACPT
bc
1736 1730 cetona/aldeido Hemicelulose BMAC BMBC
BMACPT
- BMAC
b —
1650 1682 Alongamento C=0 Lignina BMBCPT
BMBC
Anéis aromaticos
. ou cetonas
Estiramento C=C .
1604 1600-1595°¢  (estrutura aromatico) conjugadas em BMBC e
. _ componentes BMBCPT
Estiramento C=0 L
aromaticos da
lignina
Vibracao de anel BMACPT
1520 150032b o Lignina BMAC BMBC
aromatico BMBCPT
Alongamento C=C; .
1448 1440° curvatura Carboidrato de BMBC
lignina BMBCPT
-C—H2
Deformagao C- H no BMACPT
1423 14253 lano Lignina (madeira) BMAC BMBC
P BMBCPT
Celulose, BMACPT
1387 1380P Dobramento C-H hemicelulose, BMAC BMBC
lignina BMBCPT
1325 1327° C-O anel aromatico Lignina BMBC

BMBCPT
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Vibracao de anel

BMACPT

b I .
1258 1270 aromatico Lignina (Guacil) BMAC
b Estiramento - BMACPT
1228 1215 C-C + C-O Lignina BMAC BMBC
BMBCPT
BMACPT
Alongamento Celulose
1163 1160° oo . ’ BMAC BMBC
assimétrico C-O-C hemicelulose BMBCPT
Alongamento N
R L Lignina, celulose, BMACPT
1105 Hggd S'met”cocc):_‘o(c'o' hemicelulose;  BMAC BMBC
silica;[os estrutura mineral BMBCPT
10412 C-H aromaticos hgﬁ:ggj%:e_ BMACPT
1047 1030P Alongamento ruDoS metoxi <,ja BMAC BMBC
simétrico c-0-c 9P nin BMBCPT
C-H fora do plano na Celulose BMACPT
895 8972 -900° posicéo do (ligacéo ) BMAC
alongamento do anel 9a¢ BMBCPT
Deformacgao angular
835 830" C-H fora do plano Lignina Bﬁﬂ“éggT
aromatico
. Vibragao do anel de Piridina BMACPT e
783 781 piridina e I
deformagédo C—H (lignina) BMAC
Silicatos;
Vibragdes da . BMACPT
d .
658 2889 ligagio C-H em EStr“ﬁ‘frﬁir’g”era" BMAC BMBC
compostos 9 BMBCPT
aromaticos

(3Popescu et al., 2010; °Xu et al., 2014; °Cantrell et al., 2012; “Francioso et al., 2011; Adel et al., 2010;
fZhu et al., 2015; 9Bavariani et al., 2019)

Ja em relacdo ao pré-tratamento da biomassa antes da pirdlise, que teve
como objetivo a fragmentagéao da porgdo amorfa e enriquecer o material em celulose
cristalina, observou-se algumas diferengas nos espectros (bandas demarcadas),
principalmente em relagdo a cana-de-agucar. Nessa biomassa, notou-se o
desaparecimento da banda em 1736 cm™ apds o tratamento acido, que € atribuida ao
estiramento C=0 de cetona e aldeido na hemicelulose (CANTRELI et al., 2012; XU et
al., 2014). Esse resultado corrobora com o TG onde foi observado o desaparecimento
de um evento que estava relacionado com a hemicelulose, indicando uma degradagao
nesse biopolimero. Também foi visualizado o aparecimento das bandas em 3256 cm-
! (estiramentos O-H intermolecular da celulose), 2974 cm™! (alongamento C-H) e 895
cm' (C-H fora do plano na estrutura da celulose) na amostra de cana-de-aglcar com
pré-tratamento, indicando que a estrutura foi alterada da biomassa com o tratamento

(CANTRELL et al., 2012; POPESCU et al., 2010; XU et al., 2014). Esse aparecimento



87

de bandas, principalmente relacionado a celulose, podem ser indicios da maior
exposicao desse biopolimero apds o tratamento como também observado na TG.

Na acécia-negra, observou-se o desaparecimento da banda em 3510 cm"’
apos o pré-tratamento, que esta relacionado a ligacdo de hidrogénio intramolecular
em grupamentos fendlicos presentes na lignina (POPESCU et al., 2010), sendo um
indicio da mudancga na estrutura dessa biomassa apés o tratamento acido. Quando
comparado ao termograma dessas biomassas, também n&o foi observado diferengas
nos perfis apds o tratamento acido. Essas sutis mudangas na estrutura orgénica dessa
biomassa podem estar relacionado ao tratamento anterior, na extracdo de taninos,
que ja havia modificado a composi¢ao quimica na casca de acacia-negra.

Segundo Kumar et al. (2009) e Putro et al. (2016), a utilizagédo de acidos
diluidos tem apresentado resultados com éxito no tratamento de materiais
lignoceluldsicos, principalmente em relacéo a degradagao da hemicelulose e lignina,
corroborando com os resultados desse trabalho. Também apresenta vantagens em
relagdo a utilizagdo de acidos concentrados, onde geralmente esses ultimos sao
toxicos, corrosivos, perigosos e necessitam de reatores resistentes a corrosao,
tornando o pré-tratamento com custos elevados (KUMAR et al., 2009). No trabalho de
Ang et al. (2013), foi verificado o desempenho do pré-tratamento de bases (NaOH e
Ca(OH)2) e de acidos (H2S04, HCI, H3PO4, CHsCOOH e HNOs3) na casca de arroz,
apresentando espectros semelhantes ao desse trabalho, quando utilizado acido.
Nesse trabalho, os autores também relatam que no tratamento acido, a biomassa
apresentou uma redugédo no teor de hemicelulose, onde um dos principais papeis
desse tratamento € a hidrélise da hemicelulose amorfa.

Seguindo para a analise dos espectros de FTIR para os biochars produzidos
nesse trabalho, na FIGURA 21 fica evidente a modificacdo do perfil apresentado em
relacdo as biomassas percursoras. De modo geral, houve a perda de grupos
funcionais presentes na matriz lignocelulésica, principalmente na regido 1800 a 950
cm' que corresponde a grupamentos como -OH, C-H, C=0 e C-O-C, como observado
na TABELA 4. As caracteristicas estruturais indicadas pelos espectros de FTIR
comprovam que durante a pirélise ocorreu os processos de desidratagcdo e
despolimerizacdo das biomassas formando um material carbonaceo com
propriedades diferentes que a matéria-prima. Esse resultado corrobora com os
termogramas dos biochars, onde também apresentaram perfil diferentes que sua

matriz lignoceluldsica.
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FIGURA 21 - ESPECTROS DE INFRAVERMELHO REFERENTE AOS BIOCHARS PRODUZIDOS A
PARTIR DA CASCA ESGOTADA DE ACACIA-NEGRA E DO BAGAGCO DE CANA-DE-ACUCAR
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FONTE: A autora (2021).

A banda localizada na regido de 3430 cm™' pode ser atribuida a vibragdes de
estiramento de grupos O-H, de agua, fendis, alcoois ou acidos organicos atribuidas a
presenca de grupos O-H residuais (MAHAMAD et al., 2015). Em todos os biochars
produzidos ha uma evidente perda da intensidade ou desaparecimento das bandas
associados ao estiramento simétrico e assimétrico de C-H de alifaticos na regiao
proxima de 3000 cm™' e 2800 cm™' em relagéo a biomassa percursora (UCHIMIYA et
al., 2011a, 2011b). Esse resultado corrobora com as analises elementares, onde foi
observado a diminuicdo da porcentagem de H presente nos biochars em relagao a
biomassa de origem, podendo ser indicios das quebras de ligagdes alifaticas da matriz
lignoceluldsica.

Nas amostras BBCISO900 e BACISO900 tem-se uma pequena banda
localizado a 1650 cm™ que pode ser atribuido a vibragdo C=0 de carboxilicos e
carbonilas (GENOVESE et al., 2015; MORENO-CASTILLA et al., 2000). A vibragao
molecular em 1550-1570 cm', presente nas amostra BBCPTISO900, BBCISO900,
BBC900 pode ser atribuida ao estiramento do grupamento C=C de compostos
policiclicos aromaticos (1600-1500 cm™) (FIGUEREDO et al., 2014). Ja4 nas amostras
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de biochar de acéacia-negra, tém-se a presenga da banda em 1460 cm™', caracteristica
do estiramento da ligagdo C=C de vibragdes dos esqueleto carbdnico de anéis
aromaticos (1500-1400 cm™) (SAYGILI e GUZEL, 2015). Outros autores como
Genovese et al. (2015), Moreno-Castilla et al. (2000) e Fuente et al. (2003) também
atribuem as bandas na faixa de 1400 a 1650 cm™" a deformacao da ligagdo C=C em
fendis, bem como a deformagao O—H carboxilas, quinona ou cetona conjugada. Sendo
que o numero de onda pode ser afetado por diferentes grupos periféricos (FUENTE
et al., 2003).

No trabalho de Veiga et al. (2020), utilizando diferentes temperaturas de
pirdlises (350 a 900 °C), notou-se que nos espectros dos biochars as bandas
atribuidas a grupamentos oxigenados se tornaram menos intensas ou desapareceram
com o aumento da temperatura, indicando que altas temperaturas (900 °C) tem-se
uma ruptura de varias ligagcdes oxigenadas. No trabalho de Ferreira et al. (2019)
também relatam a remogao de funcionalidades oxigenadas dos biochars devido ao
aumento das temperaturas na pirdlise sob atmosfera inerte. No trabalho de Lima
(2020) utilizando biomassas de acacia-negra, observou-se a permanéncia de alguns
grupamentos oxigenados na estrutura e presenga das ligagées C=C, utilizando uma
temperatura de 900 °C. Assim, ainda pode-se ter a permanéncia de alguns
grupamentos oxigenados na estrutura dos biochars desse trabalho, ndo podendo
atribuir uma unica banda a uma ligagao presente na estrutura, principalmente por
serem amostras com estruturas complexas e diferentes grupos periféricos que pode
afetar o numero de onda. Também foi observado a presenca de O nas analises
elementares, indicando a existéncia de grupamentos oxigenados na estrutura dos
biochars.

Nas amostras provenientes da biomassa de bagaco de cana-de-agucar
também apresentaram uma banda na regido de 1030 cm™' que pode ser atribuida a
deformagédo da ligagdo C-H de aromatico (POPESCU et al.,, 2010). Também foi
observado a presenca de banda na regido 880 cm™! nos biochars de acacia-negra que
pode estar relacionado a flexdo de ligagdo simples C-H fora do plano de aromaticos
(ZHU et al., 2015). Em todos os biochars mesmo que de maneira sutil, ttm-se a
presenca da banda na regido de 667 cm™' referente a vibragdes da ligagdo C-H em
compostos aromaticos e heteroaromaticos (BAVARIANI et al., 2019). Francioso et al.
(2011) também atribuem essa banda na regido de 600 cm™ a absorgbes

correspondentes a grupos Si-O que estao presente nas cinzas. De um modo geral, os
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biochars sintetizados nesse trabalho apresentaram bandas que podem ser
relacionadas as vibragdes das ligacbes em anéis aromaticos, indicando a formagao
de estruturas mais condensadas (ANGIN, 2013; HOSSAIN et al., 2011), sendo
importante na condutividade do material, como sera tratado nas proximas secoes.
Em relagdo aos pré-tratamentos com acido diluido e atmosfera de
isopropanol, ndo foram notadas diferengas entre os perfis dos biochars nos espectros
de FTIR. As alteragbes podem ser atribuidas as biomassas de origem, onde suas
constituicdes influenciaram nas caracteristicas quimicas dos biochars. Uma possivel
explicacdo, € que devido a utilizacdo de alta temperatura de pirdlise, naturalmente
ocorre a eliminagao de grupos funcionais do biochar e condensacgao da estrutura do

material, podendo mascarar algum efeito dos tratamentos nos especitros.

5.1.5 Polaridade dos biochars

Como comentado anteriormente, a utilizacdo de vapor de isopropanol
diretamente na biomassa durante a pir6lise, tem-se como objetivo de promover maior
grafitizacdo da amostra, diminuir a presenga de carbono amorfo e grupamentos
oxigenados na estrutura do material carbonaceo (FERREIRA et al., 2019; FINGOLO
et al., 2020) e consequentemente, aumentar a hidrofobicidade do biochar. Como uma
forma de observar a hidrofobicidade desses materiais sintetizados nesse trabalho,
submeteu-os a um sistema de dois componentes: agua (polar) e hexano (apolar).

Observa-se na FIGURA 22 que todos os biochars produzidos nesse trabalho,
tiveram maior afinidade com o hexano, componente apolar do sistema, indicando que
possuem propriedades hidrofébicas. Essa caracteristica era esperada devido a alta
temperatura de pirdlise e da perda de alguns grupamentos funcionais durante a
carbonizagao (VEIGA et al., 2020), como observado nos espectros de FTIR. Segundo
Liu et al. (2013), biochars pirolisados em maiores temperaturas apresentaram maiores

hidrofobicidades e resisténcia a umidade quando armazenado.



91

FIGURA 22 - DISPERSAO DAS AMOSTRAS DE BIOCHARS PRODUZIDOS A PARTIR A) DA
CASCA ESGOTADA DE ACACIA-NEGRA E B) DO BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR EM UMA
MISTURA DE DOIS COMPONENTES: AGUA E HEXANO.

BBCPTISOS00

FONTE: A autora (2021)

Visualmente, néo foi possivel observar diferenga entre os biochars pirolisados
em atmosfera de isopropanol e apenas N2. Em relagdo a biomassa percursora, pode-
se observar que os biochars provenientes da cana-de-agucar tiveram partes que
interagiram com a agua, podendo indicar que uma pequena fracao desses materiais
possuem caracteristica hidrofilicas. Ja para os biochars de acéacia-negra, a interagéao
com a agua foi praticamente inexistente. Entretanto, ndo foi possivel determinar o
tamanho médio das particulas desses materiais entre as fracdes polares e apolares.

No trabalho de Ferreira et al. (2019) foi observado que apds o recozimento
com isopropanol, as particulas de biochar se tornam menos polares e, portanto,
apresentam maior afinidade ao tolueno (parte apolar do sistema), corroborando com

os resultados do atual estudo.
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5.1.6 Espectroscopia Raman

Outra técnica utilizada frequentemente para estudar as propriedades e as
caracteristicas estruturais de materiais a base de carbono é a espectroscopia Raman.
Na FIGURA 23 estdo apresentados os espectros Raman dos biochars, provenientes
da casca esgotada de acacia-negra e do bagaco de cana-de-agucar. Pode-se
observar a presenga da banda D (entre 1300 e 1400 cm-"), conhecida como a banda
de defeitos ou de desordem. Essa banda esta relacionada a presenga de grupamentos
funcionais e/ou com defeitos estruturais na ligagdo sp? dos materiais carbonaceos,
como por exemplo quebra das ligagdes sp? na formagéo de ligagdes sp® por grupos
oxigenados. Conforme discutido nos espectros de FTIR pode se ter a presenca
bandas relacionada a grupamentos oxigenados, assim como na analise elementar que
exibiu teores de O (12 a 33%) e de cinzas (7 a 15%) nos biochars, sendo algumas das
contribuicdes para os defeitos nas estruturas desses materiais. Quando se tem uma
estrutura de grafite perfeita, esse pico é ausente (DEHKHODA, 2016). Ja a banda G,
(entre 1500 e 1600 cm™') chamada de banda da grafite, é atribuida as vibragdes das
ligagbes C=C sp? em cadeias alifaticas e anéis aromaticos. A presencga dessa banda
nas amostras, indica a presenga de estrutura grafitica (CHIU e NG, 2012),
corroborando com os espectros do FTIR, onde se teve a presenca de bandas
relacionadas as ligagbes em aromaticos.

Realizou-se as deconvolugdes das bandas D e G dos espectros, conforme a
FIGURA 24, obtendo a correlacao Io/lc. Em estruturas grafiticas, os maiores valores
de I/l estdo diretamente relacionados com uma maior quantidade de defeitos nessas
estruturas (CANCADO et al., 2011). Assim, a amostra de biochar de acacia esgotada
sem tratamento teve a maior média (BAC900), seguida da BACISO900, BBC900,
BBCPTISO900, BACPTISO900 e BBCISO900, conforme apresentado na TABELA 5.
Devido as diferengas nas razdes Io/lc entre as amostras com ou sem isopropanol
serem pequenas, n&o sao possiveis conclusdes decisivas sobre as alteragdes do grau
de grafitizacdo quando levado em consideragdo apenas esse parametro, como
também relatado no trabalho de Fingolo et al. (2020). Nota-se que essa analise foi

realizada nos biochars logo ap0s a pirdlise, sem qualquer tipo de tratamento.
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FIGURA 23 - ESPECTROS RAMAN REFERENTE AOS BIOCHARS PRODUZIDOS A PARTIR DA
CASCA ESGOTADA DE ACACIA-NEGRA E DO BAGAGCO DE CANA-DE-ACUCAR, Arapbiacao = 533,1
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FONTE: A autora (2021).

FIGURA 24 - EXEMPLO DO PROCEDIMENTO DE AJUSTE DAS CURVAS LORENTZIANAS DAS
BANDAS D E G FEITOS PARA TODOS AS AMOSTRAS DE BIOCHAR
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FONTE: A autora (2021).
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TABELA 5 - RELACAO Ip/ls E RESULTADOS EXPERIMENTAIS DOS ESPECTROS RAMAN
REFERENTE AOS BIOCHARS PRODUZIDOS A PARTIR DA CASCA ESGOTADA DE ACACIA-
NEGRA E DO BAGAGCO DE CANA-DE-ACUCAR, Arapiacao = 533,1 NM.

Amostras Io/le Wb (cm™) We (cm”') BandaD (cm™) Banda G (cm™)
BBCPTISO900 1,60+0,20 95,3814,87 56,19+1,22 1340,07+1,03 1591,67+3,79
BBCIS0900 1,5240,10  99,9415,44 62,85+3,78 1340,99+1,99 1591,33+1,37
BBC900 1,68£0,09 109,20+£3,25 57,71+0,16 1336,67+1,47 1588,76+2,36
BACPTISO900 1,565+0,10 107,85+£3,91 58,19+1,38 1338,49+0,66 1591,85+1,50
BACIS0O900 1,70+0,10 109,46+1,52 57,72+1,90 1336,31+1,22 1590,88+0,19
BAC900 1,90+0,09 120,52+4,97 57,16+1,60 1335,41+1,22 1591,00+0,63

FONTE: A autora (2021).

No trabalho de Lima (2020), onde os espectros Raman foram coletados
focando o laser sobre cada floco (individual) de biochars de pinus (900 °C — 2 h de
patamar) apos sonificados, ainda apresentaram uma relagédo Io/lc maiores que no
presente estudo, variando entre 2,48 e 3,28. Em relagdo ao trabalho de Su et al.
(2010), obtendo o6xido de grafeno reduzido a partir do recozimento da grafite em
diversas atmosferas (vapor de hidrazina, recozimento de H2, etanol e etanol/Ar),
obteve a relagdo Io/lc proximo de 1,4 na temperatura de 1000 ° C, sendo um valor
proximos ao encontrado em alguns biochars do atual estudo a 900 ° C.

Na TABELA 5, também é possivel observar a posi¢ao das bandas D e G para
0s biochars e a largura dessas bandas (Wb e Wg). De modo geral, nota-se que o
parametro Wp € mais largo que Wa, 0 que sugere ainda uma predominancia de
defeitos estruturais e de bordas nos biochars desse estudo, se assemelhado a
estrutura dos 6xidos de grafeno (ZHANG et al., 2015), como demostrado na FIGURA
8(C-D) do item 2.3. Quando comparado o Wb dos biochars pirolisados com e sem
vapor de isopropanol com as respectivas biomassas, observa-se que a utilizagéo
desse alcool auxiliou no estreitamento dessa banda (menores valores), podendo
indicar uma diminui¢cao nos defeitos das estruturas.

Os espectros Raman, principalmente nas amostras BACPTISO900, BAC900
e BBCPTISO900, também apresenta uma banda em aproximadamente 2790 cm™’
conhecida como banda 2D, caracteristica das estruturas de grafeno, refletindo a
transformacao do carbono amorfo em grafitico (FERRARI e ROBERTSON, 2000).
Essa banda é presente em materiais com mais camadas de grafeno ou seus
derivados, sendo um indicativo da formagéo das estruturas aromaticas organizadas.

Purkait et al. (2017) produziram materiais com estruturas de oOxido de grafeno,
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utilizando tratamentos pré ou pos-pirdlise de biomassa, e obtiveram espectros
semelhantes aos dos biochars produzidos neste trabalho. No entanto, a presencga da
banda 2D para os materiais sintetizados nesse estudo evidenciou a presencga de
estruturas aromaticas organizadas que podem ser semelhantes ao 6xido de grafeno,
sem a necessidade de drasticos tratamentos adicionais antes ou apds a pirdlise. No
trabalho de Genovese et al. (2015) também foi encontrado espectros analogos com
os produzidos nesse estudo, com biochar de palha de milho a 900 °C.

Assim, pelos espectros Raman, FTIR e analise elementar, pode-se observar
que durante a pirdlise ocorreu uma reestruturagéo das ligagdes, obtendo um material
com estruturas mais aromaticas, mas ainda com defeito nas ligagbes sp? (presenca
de grupamentos funcional e cinzas), que pode apresentar uma estrutura parecida com

a de material “graphene-like” ou 6xido de grafeno.

5.1.7 Difragao de Raios X (DRX)

Na busca para verificar a cristalinidade dos materiais produzidos foram
realizadas analises de DRX. Nos difratogramas da FIGURA 25 estédo apresentadas as
amostras das biomassas com ou sem pré-tratamento. De modo geral, observa-se um
pico em 16 ° (20) atribuido a estrutura cristalina tipica da celulose lq triclinica e em 22
° da celulose Ig monoclinica (MA et al., 2017). Segundo TSERKI et al. (2005), o pico
em torno de 16 °, que parece com um “ombro”, também pode estar relacionado a
materiais amorfos como lignina, hemiceluloses e celulose amorfa.

Quando comparamos o difratograma com ou sem pré-tratamento do bagago
de cana-de-acucar, podemos observar que o pré-tratamento diminuiu o ruido,
principalmente na regido de 10°- 30°. Quando observado o indicie de cristalinidade
(ler), teve um aumento de 30 % da biomassa in natura para 40,5% apos o pré-
tratamento. Na casca esgotada de acacia-negra o aumento do lcr foi de 22,9 % para
39,1 %. Indicando, assim, que o pré-tratamento aumentou a cristalinidade de ambas
as biomassas. Tserki et al. (2005) relataram que o grau de cristalinidade no DRX
aumenta a medida que os polimeros de lignina e hemicelulose sao removidos, sendo
outro indicio que o pré-tratamento alterou a estrutura da biomassa, como relatado no
FTIR e TG. Castoldi et al. (2017) utilizando biomassas de serragem de Eucalyptus
grandis e casca de arroz com e sem pré-tratamento obtiveram difratogramas

semelhantes ao desse trabalho. No trabalho de Ang et al. (2013) usando casca de
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arroz pré-tratada com HCIl também teve a cristalinidade aumentada da biomassa

gquando compara com a nao tratada, corroborando com os resultados desse estudo.

FIGURA 25 - DIFRATOGRAMA DE RAIO-X (DRX) REFERENTE AS AMOSTRAS DE BIOMASSAS:
A) DE CASCA ESGOTADA DE ACACIA-NEGRA E B) DE BAGAGCO DE CANA-DE-ACUCAR.
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O efeito da modificagdo quimica por pré-tratamentos em materiais
lignocelulésicos em relagcdo a sua cristalinidade foi investigado por varios
pesquisadores, como no trabalho de Marcovich et al. (2001) e Tserki et al. (2005).
Relata-se que o reagente primeiro reage com as extremidades da cadeia na
superficie, pois ndo consegue se difundir na regiao cristalina. Resulta-se na abertura
de algumas cadeias de celulose ligadas por ligacdes de hidrogénio. Assim, ocorre a
formagdo de algumas novas celuloses amorfas devido essa degradacéo.
Consequentemente, o reagente se difunde nesta parte amorfa recém produzida,
reagindo com a celulose e expondo a parte cristalina da biomassa, simultaneamente.
Podendo ser uma das explicagdes de como o acido reage na biomassa, aumentando
a cristalinidade desses materiais.

Na FIGURA 26, sdo apresentados os difratogramas dos biochars produzidos
nesse trabalho. Observa-se que os picos em 16° e 22° tenderam a desaparecer, uma
vez que a amostra foi degradada sem a presenca de Oz. A medida que a temperatura
de pirdlise aumenta, os picos de celulose progressivamente tendem a perder a
intensidade para os biochars, indicando uma diminuicdo gradual da cristalinidade da
celulose ou sua degradagédo em outros produtos (KEILUWEIT et al., 2010). Quando
comparado com as TGs dos biochars, observa-se que nao teve eventos relacionados
a decomposicdo desse biopolimero, podendo ser um indicio que ocorreu sua
degradacao. Nota-se o aparecimento de um sinal na regido de 25 ° apés a pirdlise.
Segundo Smith et al. (2017), atribui-se a sinais fracos de carbono amorfo que podem
se relacionam com a face (002) da grafite, apresentando esse “alargamento” do sinal.
Em todos os biochars produzidos tem-se esse alargamento, sendo que na amostra

BBCISO900 esse sinal € menos pronunciado.
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FIGURA 26 - DIFRATOGRAMA DE RAIO-X (DRX) REFERENTE AMOSTRAS DE BIOCHARS A) DE
CASCA ESGOTADA DE ACACIA-NEGRA B) DE BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR
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FONTE: A autora (2021).

Observa-se que em todos os difratogramas apresentados, tanto nas

biomassas (com ou sem pré-tratamento), quando em todos os biochars, tem-se 0s
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picosem44,5°, 64,6 °e 77,9 °, que podem ser indicativos da presencga de carbeto de
silicio (SiC) (MATOS et al., 2021; VEIGA et al., 2020; KALINKE, 2015; YAO et al.,
1995). O pico em 38 ° também é indicativo do SiC (MATOS et al., 2021; VEIGA et al.,
2020; KALINKE, 2015; YAO et al., 1995) entretanto, ndo foi possivel observar na
amostra BACPTISO900. Observou-se também que em todas as amostras de biochars
apresentaram uma sobreposicdo de dois picos na regido de 44 °, que pode
correspondendo a grafite (100) em 44,3 ° e SiC em 44,5 ° (MA et al., 2019; ZHANG et
al., 2017). No trabalho de Endler (2018) a biomassa e os biochars produzidos da casca
esgotada de acacia-negra também apresentam picos em 20 = 38°, 44°, 64°, 78° que
foram relacionados ao suporte de aluminio, utilizado na realizagado do experimento.

Ao comparar com as analises de EDS nas FIGURAS 27 E 28 (Apéndice 3
apresenta-se alguns EDS por area), ficou evidente a presenca de Si nas biomassas
da cana-de-agucar e nos respectivos biochars, corroborando com os resultados
apresentados no DRX. A cana-de-agucar € uma planta classificada como graminea
que sao espécies que possuem Si na sua estrutura vegetal e mesmo apds a pirdlise
a 900 °C, essas estruturas sdo mantidas. De modo geral, o Si é absorvido pelas
plantas na forma de acido monossilicico (H4SiO4) e se acumula principalmente nos
tecidos de suporte das plantas, como no caule e nas folhas (LIMA FILHO et al., 2019).
Deste modo, a cana-de-agucar € considerada uma planta acumuladora de Si nos seus
tecidos.

Nos difratogramas dos biochars de acacia-negra, outros picos que podem
indicar uma reorganizagcdo estrutural apds a pirdlise foram evidenciados,
diferenciando de sua biomassa original. Picos proximos a 39,6 ° e 47,4 °, podem ser
identificados como caracteristicos da fase romboédrica da grafite, indicando a
existéncia da organizacao cristalina romboédrica, ou seja, empilhamento diferente dos
planos basais que o hexagonal (RODRIGUES et al., 2013; VIEIRA et al., 2017). Na
regidao de 77,9 °, também pode ser atrelado a carbono grafite ou ao SiC, como ja
mencionado (GAY e MARCE, 1965). Os picos em 29,5 ° e 35,8 ° pode estar associada
a calcita (CaCOs), como relatado no trabalho de Endler et al. (2020) em biochars
produzidos a partir da casca esgotada de acacia-negra. O elemento Ca também foi
observado nos EDS da biomassa de acacia-negra e nos seus biochars, como
apresentado nas FIGURAS 29 e 30 (Apéndice 3 apresenta-se alguns EDS por area).
Também foram encontrados outros picos de menores intensidades que podem estar

relacionados com a estrutura do mineral presente no vegetal, visto que é uma matriz
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complexa, tais como contendo potassio, magnésio, aluminio e ferro (YAO et al., 1995;
KALINKE, 2015). Resultados analogos de difratograma também foram encontrados
nos trabalhos de Veiga et al. (2020) e Matos et al. (2021), utilizando a casca esgotada
de acacia-negra, bagago de cana-de-agucar e outras fontes de biomassas.

Assim, pode se observar que os materiais carbonaceos provenientes do
bagaco de cana, independente do tratamento, mantiveram-se estruturas cristalina da
matriz da biomassa. Ja os biochars provenientes da acacia-negra, tiveram a formagao
de outras estruturas cristalinas, principalmente indicativos de carbono grafite, um
resultado interessante para a aplicagdo em dispositivos armazenadores de energia,

como mencionado anteriormente.
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FIGURA 27 - IMAGENS DE MEV E EDS POR PONTO PARA OS BIOCHARS DE BAGACO DE
CANA-DE-ACUCAR.
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FIGURA 28 - IMAGENS DE MEV E EDS POR PONTO PARA AS BIOMASSAS DE BAGACO DE
CANA-DE-ACUCAR.
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FIGURA 29 - IMAGENS DE MEV E EDS POR PONTO PARA OS BIOCHARS DE CASCA ESGOTA
DE ACACIA-NEGRA
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FIGURA 30 - IMAGENS DE MEV E EDS POR PONTO PARA AS BIOMASSAS DE CASCA
ESGOTADA DE ACACIA-NEGRA
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5.1.8 Teorde Ca e Si

Os elementos Ca e Si foram quantificados nas amostras, como uma forma de
observar a eficacia do pré-tratamento na remogao desses minerais na constituicao da
matriz lignoceluldsica. Esses elementos foram escolhidos, visto que foram observadas
suas presencas no DRX, FTIR e no EDS, tanto nas biomassas quanto nos biochars.
Esses elementos também podem influenciar no desempenho eletroquimico dos
materiais, como sera comentado na secéo 5.3.

Na TABELA 6, podemos observar que o pré-tratamento diminui os teores
desses elementos para ambas as biomassas e consequentemente, para os
respectivos biochars. Portanto, o pré-tratamento de HNOs auxiliou na oxidacao e
eliminacdo de partes desses minerais como o Ca, Si e outros, proveniente da
biomassa de origem. No trabalho de Liu e Bi (2011), utilizando diferentes tratamentos
para as biomassas de Switchgrass (Panicum virgatum) e casca de pinheiro, relatam
que a utilizacao de acidos diluidos e agua podem ser eficientes no pré-tratamento para
a remocgao de elementos inorganicos, como o Ca e Si. Na biomassa Switchgrass,
classificada como graminea, assim como a cana-de-agucar, possui tecidos menos
densos que a madeira e os elementos inorganicos contidos foram mais faceis de
serem removidos. Os autores conseguiram uma solubilizagcdo de 23% de Ca no pré-
tratamento com agua por 48 h. J4 em HNOz3 0,01 mol L' foi possivel remover 36,5 %
das cinzas contidas. No atual estudo, a jungéo dos pré-tratamentos em agua (24 h) e
HNO3 0,1 mol L' (24 h) teve uma remocg&o de 58,4% para o Ca e 41,5 % para o Si na
graminea. Liu e Bi (2011) também descreve que a lixiviagdo de agua foi menos
eficiente na madeira (casca de pinus), sendo capaz de remover menos de 10% dos
constituintes inorgéanico, principalmente devido ao seu baixo teor de metais soluveis
em agua na sua constituigao. Assim, o pré-tratamento com acido foi muito mais eficaz,
tendo uma lixiviagdo de 35,48% do conteudo inorgénico da cinza (entre eles Ca e Si)
em HNO3 0,01 mol L' e 67,38% em HCI 0,05 mol L. No atual trabalho, teve uma
remocéao de 56,0 % para o Ca e 38,1 % para o Si para a casca esgotada de acacia-
negra. Assim, a combinagao de tratamentos pode ser interessante para ambas as

biomassas.



106

TABELA 6 - ANALISE DOS TEORES DE CALCIO E SILiCIO'(EM MG KG™') NAS BIOMASSAS E DOS
BIOCHARS PRODUZIDOS DA CASCA ESGOTADA DE ACACIA-NEGRA E DO BAGACO DE CANA-
DE-ACUCAR

Amostras Ca St
(mg kg™) (mg kg™)
BBCPTISO900 1.080,0 10.559,9
BBCIS0900 1.555,1 29.300,7
BBC900 1.649,1 19.648,0
BMBC 913,2 7.151,8
BMBCPT 380,2 4.182,9
BACPTISO900 44.905,8 11.240,9
BACIS0900 65.055,0 12.800,9
BAC900 67.077,2 14.021,4
BMAC 10.931,3 4.977,3
BMACPT 4.806,5 3.081,2

FONTE: A autora (2021).

Na TABELA 6, observa-se que os minerais se tornam mais concentrados nos
biochars, devido ao aumento da perda de matéria organica durante a pirdlise (ZHANG
et al., 2017). De modo geral, podemos visualizar que os biochars de acacia-negra
possuem maiores teores de Ca e Si do que os provenientes da cana-de-acucar,
corroborando com os teores de cinzas e porcentagem de residuos nos termogramas.
Outras semelhancgas entre essas analises também podem ser observadas. A amostra
BBPTISO900 apresentou os menores teores de Ca (1.080,0 mg kg™') e Si (1,559,9 mg
kg™'), também foi a que exibiu a menor média de teor de cinzas (6,95 %) e residuos
no termograma (14,14 %). Ja a que apresentou os maiores teores, com exceg¢ao do
Si, foi a amostra BAC900, sendo 67.077,2 mg kg™ de Ca, 15,25 % de teor de cinza e
56,25 % de residuos no termograma.

No trabalho de Zhang et al. (2017) ao analisar a composi¢do mineral do
biochar de bagago de cana-de-agucar a 900 °C, obteve concentragbes menores de
Ca (700 mg kg™') e para a biomassa in natura de 160 mg kg™'. Essas variagdes podem
estar associadas a variedade da planta e ao solo do seu cultivo, visto que o trabalho
citado foi desenvolvido na Australia. No trabalho de Matos (2018) foi encontrado
porcentagens expressivas de Si nos biochars e nas biomassas de cana-de-agucar
pela técnica de EDS. Também a autora encontrou o Ca como o mineral de maior
predominancia para a casca esgotada da acacia corroborando com os resultados

desse estudo.
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5.1.9 Potencial Zeta ()

O potencial Zeta (¢) € o potencial na superficie no plano hidrodinamico de
cisalhamento de uma particula movendo-se sob um campo elétrico (BATISTA et al.,
2018). Esse potencial esta relacionado a carga da superficie presente na amostra
quando submetida a diferentes pHs e como a particula pode interagir (repelindo ou
atraindo) com outras particulas ou ions na suspensédo circundante, podendo trazer
informacdes importantes sobre a superficie do biochar e como ele pode se comportar
em solucoes.

Na FIGURA 31 esta apresenta o grafico dos potenciais Zeta em fungao do pH
para as amostras de biochars produzidas nesse trabalho. Para todas as amostras de
biochar, notou-se que os valores de potencial Zeta se tornaram mais negativos com o
aumento do pH (faixa alcalina), que pode repelir as moléculas com carga negativa
(TAHERAN et al., 2016). No entanto, essas cargas se tornam positivas em meio acido,
que podem ser associadas a atragao eletrostatica dos prétons na superficie do
material. Essas cargas provavelmente sdo derivadas dos grupos funcionais da
superficie acida do biochar como —-COO" e —~OH (GONCALVES et al., 2020; QIAN e
CHEN, 2014).

De modo geral, o potencial Zeta tem a tendéncia de aumentar (valores mais
positivos) com o aumento da temperatura de pirdlise (SULIMAN et al., 2016). Segundo
Qian e Chen (2014), os biochars produzidos por pirdlise lenta, tendem a permanecer
na sua estrutura grupamentos acidos (-COO-e —OH) mesmo em altas temperaturas
e esses grupos acidos da superficie ionizam-se, carregando negativamente a
superficie do material. Assim, as amostras de biochars mostraram potenciais Zeta
negativos em um amplo valor de pH, indicando a presenga dessas cargas negativas
na sua superficie (SULIMAN et al., 2016; MUKHERJEE et al., 2011), sendo que a
pirdlise lenta pode ter influenciado nesse resultado.

Observa-se que a curva de potencial Zeta cai abruptamente com o aumento
do pH da solugao eletrolitica nos biochars pirolisados em atmosfera de isopropanol,
evidenciado pelas maiores inclinagdes das curvas para essas amostras (linha de
tendéncia 1). Esses biochars também apresentaram uma maior variagdo no potencial
Zeta, sendo de 27,4 a - 60 mV enquanto os pirolisados apenas com N2 (linha de
tendéncia 2), tiveram uma variagao de 16,2 a - 21,3 mV. Esse resultado pode indicar

que as amostras pirolisadas em atmosfera de isopropanol, por apresentarem maior
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quantidade de cargas superficiais, sdo consideradas mais estaveis, onde geralmente
s&o estimados valores minimos de potencial Zeta de £+ 30 mV (KALINKE, 2019
HONARY e ZAHIR, 2013). Esse resultado corrobora com os apresentados na analise
elementar, onde os biochars pirolisados em vapor de isopropanol também
apresentaram maior estabilidade na relagao O/C. No trabalho de Taheran et al. (2016),
também obtiveram um perfil semelhante para biochar de pinheiro e carvao ativado e
relataram que as interagbes 1T—1 poderiam estar contribuindo com as cargas na
superficie dos materiais. Assim, esse resultado também pode ser um indicio que nos

biochars com isopropanol possuem mais ligagdes 1TT—1T na sua estrutura.

FIGURA 31 - GRAFICO DE POTENCIAL ZETA X pH REFERENTE AOS BIOCHARS DE CASCA
ESGOTADA DE ACACIA-NEGRA E DE BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR
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FONTE: A autora (2021).

A partir do grafico (FIGURA 31), também foi possivel determinar os valores
para os pontos isoelétricos (pHiso), pH da solugédo de equilibrio no qual o potencial zeta
€ zero. Todos os biochars apresentaram cargas superficiais positivas em pH acido,
sendo na seguinte ordem o pHiso: BACPTISO900 (pH 3,5) = BACISO900 (pH 3,5) <
BBCISO900 (pH 4,0) < BBCPTISO900 (pH 4,10) < BBC900 (pH 4,9) < BAC900 (pH

5,6). Esses valores de pHiso, podem estar relacionados com a dissociagdo dos grupos
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de superficie carboxilicos, que ocorre em valores de pH na faixa de 2 a 6 (HARRY et
al., 2006). Quanto menor o valor do pHiso, maior seria a presenga de grupamentos
acidos (MUKHERJEE et al., 2011). No trabalho de Qian e Chen (2014) com biochars
de casca de arroz produzidos a altas temperaturas, encontraram um pHiso de 4,0, valor
préximo aos encontrados nesse trabalho.

Observa-se que nos biochars produzidos com vapor de isopropanol
apresentaram os menores valores de pHiso. No primeiro momento, esse resultado néo
era esperado, visto que a utilizagdo de isopropanol tinha como finalidade a remocéao
de grupamentos oxigenados, tornando o pHiso em maiores valores quando comparado
com os biochars pirolisados apenas em N2. Uma possivel explicagdo, é que o
isopropanol pode ter auxiliado na grafitizagdo das amostras (como observado na
relacdo H/C e menores valores de Wbp) e diminuindo a presenca de O (apresentou
menores porcentagens de O) na estrutura, entretanto mantendo grupamentos
funcionais, como os carboxilicos, na sua superficie. Quando comparado com os testes
de polaridades dessas amostras (FIGURA 22) os biochars pirolisados em atmosfera
de isopropanol apresentaram maiores interacdes na interface agua/hexano, indicativo
das presengas das fragbes com grupamentos mais polares nas suas superficies,
como os oxigenados. Os biochars pirolisados apenas em N2 apresentaram-se mais
dispersos no meio apolar. Esse resultado é interessante quando pensado para a
modificagdo de eletrodos, onde os grupamentos na superficie auxiliam na dispersao
do material em agua e poderem interagir com o polimero na formacao de compadsitos,
enquanto que a estrutura grafitica pode levar a um maior aumento da condutividade
do material (GENOVESE et al., 2015).

5.1.10 Area superficial especifica (Método B.E.T.) e densidade aparente

A porosidade, a area superficial especifica (ASE) e o volume total de poros
(VTP) sao propriedades fisicas importantes que sao formadas nos biochars durante o
processo de pirdlise. Na TABELA 7, podemos observar que os biochars apresentaram
um aumento da ASE quando relacionado com a biomassa percursora e um aumento
no VTP o que levou uma redugédo no tamanho da largura média dos poros (TMP).
Esse resultado esta associado a volatilizagdo dos grupos funcionais devido a
temperatura elevada, aumentando a liberagcédo de substancias gasosas / volatilizadas,

como observado nas perdas de massas nos termogramas (YAASHIKAA et al., 2019).
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Todas as amostras de biochars produzidas apresentaram uma predominancia de
microporos na sua estrutura, que de acordo com a IUPAC, os microporos sao poros

com didmetro menores que 2 nm (LEE, 2008).

TABELA 7 - AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA (ASE), VOLUME MEDIO DE POROS (VTP) E
TAMANHO MEDIO DE POROS (TMP) DOS BIOCHARS DE BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR E
CASCA ESGOTADA DE ACACIA

Amostras ASE VTP TMP Densidade
(m?g”) (em* g) (nm) (g cm?)
BBCPTISO900 481,84 0,287 1,19 0,12+0,01
BBCISO900 369,86 0,221 1,2 0,19+0,02
BBC900 799,51 0,491 1,23 0,1940,01
BMBC 1,65 0,004 4,78 0,2340,02
BMBCPT 3,38 0,004 2,56 0,17+0,03
BACPTISO900 308,08 0,186 1,21 0,41+0,02
BACISO900 179,98 0,129 1,45 0,47+0,01
BAC900 465,16 0,296 1,27 0,52+0,01
BMAC 3,24 0,004 2,34 0,54+0,03
BMACPT 7,65 0,011 2,89 0,47+0,03

FONTE: A autora (2021).

No trabalho de Mendonga et al. (2017) também foi observado um aumento na
ASE quando utilizando altas temperaturas, atingindo valores de 590 m? g7,
principalmente devido a criacdo de microporos. Os autores justificaram esse aumento
a decomposi¢cao do conteudo organico amorfo dentro da estrutura da biomassa,
levando a formacao de poros baseados nas estruturas aromaticas defeituosas. Esse
fendbmeno, pode ter ocorrido durante a pirdlise a alta temperatura no atual trabalho,
visto que os materiais carbonaceos apresentaram estruturas aromaticas com defeitos
e todos os biochars apresentaram tamanho médio menores que 2 nm (microporos).

Em relacdo aos biochars provenientes do bagaco de cana-de-agucar,
apresentaram uma maior ASE em relagao a acacia-negra, dando destaque a BBC900
que teve ASE proxima a 800 m? g'. Uma possivel explicagdo, que nas biomassas e
nos biochars de acacia-negra apresentaram maiores teores de cinzas, além de Ca e
Si, e esses elementos podem ter influenciado na formagdo de poros na matriz
carbonacea durante a pirdlise, contribuido para a obstrugao dos poros, como também
relatado por Song e Guo (2012) e Angelo et al. (2014).
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Nos biochars com pré-tratamento (BBCPTISO900 - 481,84 m? g’ e
BACPTISO900 - 308,08 m? g') esperava-se que as ASE tivessem apresentado
maiores valores quando comparados aos sem tratamento (BBC900 - 799,51 m? g e
BAC900 - 465,16 m? g, visto que o pré-tratamento com &cido diluido e agua, tem o
intuito de hidrolisar preferencialmente a hemicelulose e a lignina e melhor expor as
nanoarquiteturas intrinsecas da celulose, tendo uma maior exposicdo dos poros
internos (GENOVESE et al., 2015). No trabalho de Genovese et al. (2015), a utilizagéo
de pré-tratamento e esfoliagdes nos biochars pirolisados 900 °C apresentou uma de
ASE de 543,7 m? g' em relagdo a 7,9 m? g do biochar natural produzido sem
quaisquer modificagdes pré ou pos-tratamento. Entretanto, nesse estudo os biochars
que apresentam maiores valores foram os sem tratamento. Um fato que pode ter
influenciado nesse resultado foi a utilizagdo do vapor de isopropanol como tratamento
durante a pirdlise. No trabalho de Marx et al. (2014) também relataram que os biochars
da casca de girassol apresentaram uma ASE inferior a 500 m? g-! utilizando diferentes
solventes e gases (N2, CO2, agua e alcoois de diferentes cadeias) na formagao dos
carbonaceos em autoclaves.

A amostra BBC900 também apresentou um maior valor de VTP em relacéo
as demais. Esse resultado, tanto da ASE quanto o VTP, pode ser promissor para o
desenvolvimento de materiais absortivos, como apresentado no trabalho de Veiga et
al. (2020). Quando comparado com os dados da literatura esse biochar BBC900
apresenta uma ASE proxima dos apresentados para carvao ativado, que geralmente
variam entre 500 - 1500 m? g-' (LOPES et al., 2015; GONCALVES et al., 2016). No
trabalho de Carrier et al. (2012) produzindo biochars a partir da cana-de-agucar a 900
°C, obtiveram ASE de 452 m? g, sendo inferior a BBCPTISO900 e BBC900 obtidos
nesse trabalho. O autor também ativou os biochars obtendo carvbes ativados que
apresentaram uma ASE de 661 m? g, ainda sendo um valor menor que a BBC900.

A ASE também é de extrema importdncia na aplicacdo do biochar no
desenvolvimento de supercapacitores. Visto que nos EDLC utilizam a energia
armazenada na interface eletrodo/eletrdlito e o desempenho desse tipo de
supercapacitores esta relacionado diretamente com a area interfacial do material.
Durante a aplicagao do potencial, ocorre a migragao dos ions da solugao para os poros
do eletrodo formando a dupla camada elétrica, sendo que a capacitancia é

determinada pelo tamanho desta dupla camada (KIM et al., 2015).
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A densidade, assim como a porosidade e a ASE sao propriedades fisicas
fundamentais que podem ajudar a entender como o biochar se move e interage com
o meio (BREWER et al., 2014). Ainda ndo se tem método padronizado para a sua
determinagao em biochars, mas um método que pode ser utilizado é o da “proveta”,
que € um método simples e rapido (BARBOSA, 2016), sendo o utilizado nesse
trabalho. A densidade aparente tem a tendéncia de diminuir com o0 aumento da
temperatura de pirdlise devido ao desenvolvimento de novos poros no material
carbonaceo e baixo peso das particulas (IGALAVITHANA et al., 2017; LEHMANN e
JOSEPH, 2015).

Quando comparado as biomassas com o pré-tratamento, observa-se que a
densidade diminuiu, onde a BMBC apresentou valores de 0,23 g cm= e BMBCPT de
0,17 g cm para o bagago de cana-de-agucar, e da BMAC de 0,54 g cm™ que diminui
para 0,47 g cm™ com o pré-tratamento (BMACPT). Sendo outro indicio que o pré-
tratamento alterou a constituicado da matriz lignocelulésica. Em relagdo aos biochars,
a densidade aparente do biochars provenientes das biomassas com pré-tratamento,
também apresentaram as menores densidades. De modo geral, os biochars
provenientes da casca esgotada da acacia-negra apresentaram maiores valores que
em relagdo aos do bagaco de cana-de-agucar, possivelmente devido a sua maior
densidade de particula e teores de cinzas. Esse resultado corrobora com os TGs, nos
quais os biochars de acacia-negra obtiveram maiores conteudos de residuos, com as
analises elementares em que exibiram maiores teores de cinzas e altas concentragdes
de Ca nas estruturas.

No trabalho de Brewer et al. (2014) observaram uma densidade aparente
variando de 0,25 - 0,60 g cm™ em biochars produzido por pirélise lenta em uma faixa
de temperatura de 350-700 ° C de biomassas de gramas e madeiras, onde esses
ultimos apresentaram maiores valores, corroborando com os resultados obtidos no
atual estudo. Segundo Brewer et al. (2014), a densidade e a porosidade do biochar

variam principalmente com o tipo de biomassa utilizada.
5.1.11 Microscopia Eletronica
Com o objetivo de visualizar as propriedades texturais e morfologicas,

principalmente apds a pirdlise em relagado a sua biomassa de origem com e sem pré-

tratamento foi utilizado a microscopia eletronica, tanto de varredura (MEV) quanto de
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transmiténcia (MET). Nas imagens de MEV dos biochars, FIGURAS 32 e 33, podem
se observar estruturas mais degradadas e/ou contraidas, possivelmente pela maior
volatilizagdo e degradagao dos componentes da matriz lignocelulésica em fungcao da
elevada temperatura, como foi observado nas curvas das analises de TGs das
biomassas com grandes perdas de massas.

No trabalho de Zeng et al. (2015), produzindo biochars a partir de pallets de
madeira variando a temperaturas de pirélise de 600 a 2000 °C, foram observados que
0s materiais se apresentavam cada vez mais torcido e aspero com o aumento da
temperatura. Os autores explicam que essa tendéncia de morfologia € explicada pela
liberac&o de volateis e organicos de tamanho intermediario devido ao aumentando da
temperatura, além de aumentar as fissuras e poros. No trabalho de Fu et al. (2012)
também relatou-se que em temperaturas superiores a 600 ° C os biochars comegam
a apresentar rachaduras e quebras na superficie carbonizada que esta ligada ao
resultado da liberagao violenta de espécies volateis, corroborando com as imagens
observadas nesse estudo.

Outro fator importante observado nessas imagens de MEV é que os biochars
apresentam semelhancga entre si, quando comparamos com as biomassas de origem
(FIGURAS 34 e 35). De modo geral, mesmo apds a pirdlise por 2h a 900 °C, com ou
sem pré-tratamento na biomassa, com ou sem atmosfera de isopropanol, a estrutura
da biomassa ainda é um fator importante para as caracteristicas do biochar, mais uma
vez, demostrando a importancia das caracterizagcbes dos biochars com diferentes
matérias-primas. Esse resultado corrobora com o FTIR, onde os biochars
provenientes da mesma biomassa apresentaram perfis semelhantes. No DRX,
também foi possivel observar que a biomassa de origem influenciou nas
caracteristicas dos biochars, onde apresentam semelhangas nas estruturas cristalinas
dos carbonaceos produzidos. No trabalho de Veiga et al. (2020) também foi observado
que os biochars mesmo apos 900 °C por 2 horas apresentaram caracteristicas
morfolégicas da biomassa in natura , indicando uma forte influéncia da biomassa nas

propriedades do biochar, como também relatado por Lehmann e Joseph (2015).



FIGURA 32 — IMAGENS MEV DOS BIOCHARS PROVENIENTES DO BAGACO DE CANA-DE-
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FIGURA 33 - IMAGENS MEV DOS BIOCHARS PROVENIENTES DA CASCA ESGOTADA DE ACACIA-
NEGRA
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FIGURA 34 - IMAGENS MEV DAS BIOMASSAS DO BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR SEM (BMBC) E
COM PRE-TRATAMENTO (BMBCPT)
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FONTE: A autora (2021).
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FIGURA 35 - IMAGENS MEV DAS BIOMASSAS DA CASCA ESGOTADA DE ACACIA-NEGRA SEM
(BMAC) E COM PRE-TRATAMENTO (BMACPT)
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FONTE: A autora (2021).

Em relagdo as micrografias de MET (FIGURAS 36, 37, 38, 39, 40, 41), pode
se perceber que os biochars sintetizados nesse trabalho ndo estdo completamente
esfoliados, visto que foram apenas dispersos em agua no banho de ultrassom (2
minutos). Assim, ainda é visivel em algumas partes os restos da estrutura original e/ou
porcoes das folhas de carbono relativamente espessas, principalmente nas amostras
BAC900 e BBC900. Esse resultado se assemelha com o trabalho de Genovese et al.
(2015), quando compara-se biochars de palha de milho pirolisados a 900 °C sem

esfoliacao. No entanto, em diversas areas, os materiais aparecem com estruturas de
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“folhas” finas de carbono, dando destaque as amostras BACPTISO900,
BBCPTISO900 e BBCISO900. Em algumas partes essa “folhas” se assemelham as
morfologias relatadas em estudos de MET de grafeno e oxido de grafeno reduzido
(CAMARGOS et al., 2017; PURKAIT et al., 2017). Visualmente, observou-se uma
tendéncia dos biochars pirolisados em atmosfera de isopropanol, apresentaram mais
padrées de “folhas” empilhadas do que quando comparada aos pirolisados apenas
em Nz2. Nas amostras BBPTISO900 (FIGURA 39A-B) e BBC900 (FIGURA 41B-C)
também foram observadas as presencas de poros e/ou defeitos nas suas estruturas
internas.

Outro aspecto analisado foi a cristalinidade por meio da difragao de elétrons.
Em ressalto para as amostras BACPTISO900 e BAC900, apresentaram um padrao
de difracdo de elétrons com conjuntos bem definidos de pontos em formato hexagonal,
caracteristicos de folhas de grafeno com alta cristalinidade (CZIGANY e HULTMAN,
2010; VEIGA et al., 2020). Mesmo que seja uma analise pontual, a presenga desses
padrbes evidencia que a pirdlise a altas temperaturas foi eficaz na aromatizagao das
estruturas de carbono como observado também no Raman (presenca da banda G) e
FTIR (C=C de aromaticos).
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FIGURA 36 - IMAGENS MET DO BIOCHAR DE ACACIA-NEGRA COM PRE-TRATAMENTO E
PIROLISE EM ATMOSFERA DE ISOPROPANOL (BACPTISO900) COM AMPLIACAO DE: A) 50000,
B) C) D) 20000 VEZES.

FONTE: A autora (2021).

FIGURA 37 - IMAGENS MET DO BIOCHAR DE ACACIA-NEGBA COM PIROLISE EM ATMOSFERA
DE ISOPROPANOL (BACISO900) A 900°C, NAS AMPLIACOES DE: A) 20000 B) 50000 C) E D)
20000 VEZES

BACISO900

2 um 2 um

FONTE: A autora (2021).



FIGURA 38 - IMAGENS MET DO BIOCHAR DE_ACACIA-NEGRA (BAC900) A 900°C COM
DIFRATOGRAMA DE ELETRONS NAS AMPLIACOES DE A) 10000 B) 4000 C) 20000 D) 10000
VEZES

A)

Q)

5000m

FIGURA 39 - IMAGENS MET DO BIOCHAR DE BAGAGO DE CANA-DE-ACUCAR COM PRE-
TRATAMENTO E PIROLISE EM ATMOSFERA DE ISOPROPANOL (BBCPTISO900) COM
AMPLIACAO DE: A) 2000 B) 5000 C) E D) 10000 VEZES

BAC900

D)

FONTE: A autora (2021).

FONTE: A autora (2021)
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FIGURA 40 - IMAGENS MET DO BIOCHAR DE BAGACO DE CANA-I?E-AQUCAR COM PIROLISE
EM ATMOSFERA DE ISOPROPANOL (BBCISO900) COM AMPLIACAO DE: A) 10000 B) 50000 C)

20000E D) 10000 VEZES

200 nm

100 nm

BBCISO900

0.5 ym

D)

FONTE: A autora (2021).

FIGURA 41 - IMAGENS MET DO BIOCHAR DE BAGAGCO DE CANA-DE-ACUCAR (BBC900) NAS
AMPLIACOES DE A) 25000 COM DIFRATOGRAMA DE ELETRON, B) 50000, C)10000, D)10000

VEZES

A)

2 um

5 um

FONTE: A autora (2021).



122

Assim, pelas técnicas de caracterizacbes apresentadas nesse trabalho foram
observados que o pré-tratamento de acido diluido, sem aquecimentos e lavagens
severas foi eficiente para modificar a estrutura da biomassa. No bagacgo de cana-de-
acucar fica evidente no TG com o desaparecimento do evento em 215 °C relacionado
a hemicelulose, ao aparecimento de bandas atribuidas a celulose e maior
cristalinidade no DRX, além de menores teores de minerais. Na casca esgotada de
acacia-negra, foi menos evidente a modificacdo na matriz lignocelulésica. Observou-
se um aumento na cristalinidade dessa biomassa apos o pré-tratamento, indicios da
remocao de partes amorfas da constituicdo, além de apresentar menores teores de
minerais apos o tratamento. Segundo Luo et al. (2015), a atmosfera de producéao e o
tipo de biomassa, sao fatores importantes para determinarem as propriedades dos
biochars, que sdo materiais carbonaceos de estruturas complexas.

Em relagao aos biochars produzidos por pirdlise em atmosfera de isopropanal,
observou-se que foram encontrados maiores teores de C e uma menor relagao H/C,
podendo indicar uma maior grafitizacdo da estrutura. Esses biochars também
apresentaram bandas que podem estar relacionados a grupamentos oxigenados no
FTIR e a presenca de grupamentos carboxilico no potencial Zeta. Uma possivel
explicagdo, € que o vapor de isopropanol pode ter auxiliado na grafitizagédo e
diminuindo as estruturas alifaticas contendo O (exemplo: -C-O-C-), como observado
no trabalho de Ferreira et al. (2019) e Fingolo et al. (2020), mas mantendo alguns
grupamentos oxigenados na superficie do material. Esse resultado pode levar a um
melhor desempenho destes materiais em relacdo aos biochars pirolisados apenas em
N2, uma vez que a estrutura grafitica é bastante condutora e tem-se a diminui¢céo de
grupamentos que poderia interromper a condutividade. Ademais, a presenca de
estruturas oxigenadas na superficie do material pode levar a um incremento da
guantidade de ions adsorvidos na dupla camada elétrica.

Assim sendo, os resultados de caracterizacdo quimica e fisica desses
biochars demostraram propriedades importantes para o desenvolvimento de novos
materiais, principalmente para dispositivos armazenadores de energia, sensores e/ou

de materiais adsorventes.
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5.2 ESFOLIACOES E CARACTERIZAGOES

Como observado na secado 5.1, os biochars apresentam uma estrutura
turboestratica com algumas similaridades aos 6xidos de grafeno ou “graphene-like”.
Comumente em trabalhos com esses carbonaceos tem-se a esfoliacdo desses
materiais, para a geragao do 6xido de grafeno e organizagcao das estruturas (de
OLIVEIRA et al., 2018; GENOVESE et al., 2015; LOPEZ et al., 2016; PURKAIT et al.,
2017). Sendo assim, adotou-se o conceito de promover a separagéo das particulas
de biochar em unidades menores e menos espessas através da esfoliacdo desses
materiais, visando um melhor desempenho eletroquimico e estabilidade no meio
(GENOVESE et al., 2015). Essa etapa pode ocorrer de diversas formas, como com o
uso de micro-ondas (HASSAN et al, 2009; MEHL et al., 2014), banhos ultrassénicos
(STANKOVICH et al., 2007), ponta de ultrassom (GAO et al., 2020; PURKAIT et al.,
2017), entre outros. Sendo que nesse trabalho, optou-se por testes de esfoliagao
utilizando o banho e a ponta de ultrassom.

Nas FIGURAS 42 e 43 tém se as micrografias de MET obtidas para os testes
realizados, como descrito na se¢do 4.3. Todos ainda apresentaram regides com
diferentes contrastes, onde nessa técnica de microscopia eletrdnica, o contraste esta
associado a espessura da amostra. Ou seja, nas regides mais escuras possuem mais
materiais espessos e nas regides mais claras, tém-se materiais mais esfoliados,
associados a menos quantidades de folhas empilhadas (LIMA, 2020). Ademais, nessa
técnica de microscopia eletrénica nas regides mais escuras também podem indicar
maiores numeros atdbmicos dos elementos presentes na constituicdo da amostra, onde
materiais com muitas cinzas (elementos minerais) aparecem com coloracdo mais
escura que regioes com presencga de C e H. De um modo geral, essas regides escuras
podem ser tanto a espessura do material e/ou a presenca de elementos com maiores
numeros atdémicos. Nos testes 5 e 6 (com 25% de etanol em agua v:v) observa-se
principalmente a presengca de estruturas heterogéneas e “fragmentadas”, com
diversos tamanhos de particulas, indicando que o etanol ndo auxiliou na esfoliagao
dos materiais produzidos nesse trabalho.

Ao comparar os testes contendo apenas agua em ponteira de ultrassom (P.U.)
e banho de ultrassom (B.U.) por 30 minutos (1, 2 e 3) ndo observou diferencgas visuais,
apresentado estruturas em partes de materiais esfoliados e outras mais espessas.

Assim, por ser um equipamento de facil acesso e menor custo (MEHL et al., 2014),
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optou-se como método de banho de ultrassom para as esfoliacdo dos materiais

pirolisados nesse trabalho.

FIGURA 42- IMAGENS MET DAS ESFOLIACOES EM PONTEIRA DE ULTRASSOM (P.U.) E
BANHO DE ULTRASSOM (B.U.) PARA O BIOCHAR DE CASCA ESGOTADA DE ACACIA-NEGRA
(BAC900) EM AGUA POR 30 MINUTOS.

gl Teste 1 - P.U. - Agua 30 min - A50% |

g

x20000

200 nm

x20000

200 nm

FONTE: A autora (2021).



125

FIGURA 43 - IMAGENS MET DAS ESFOLIAQOES EM PONTEIRA DE ULTRASSOM (P.U.) PARA O
BIOCHAR DE CASCA ESGOTADA DE ACACIA-NEGRA (BAC900) EM 25 % DE ETANOL EM AGUA
(V:V)EM 30 E 10 MINUTOS.

Teste 4 — P.U. — 25% de etanol em agua 30 min-A50%
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FONTE: A autora (2021).
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Devido a polimerizagéo da anilina (monémero utilizado) ocorrer em meio acido
e como forma de otimizar o processo, optou-se por sonicar os biochars em H2SO4 1
mol L' (LIMA, 2020) em banho de ultrassom. A FIGURA 44, tém-se os biochars
produzidos apos a esfoliagdo em H2S04 1 mol L-!. Observa-se estruturas mais finas e
com aspecto mais homogéneo, quando comparadas anteriormente com as FIGURAS
42 e 43. Os biochars ap6s a sonificagdo, principalmente os BBCISO900,
BACPTISO900 e BACIS0O900, apresentaram semelhangas texturais aos 6xidos de
grafeno, como relatado no trabalho de Hadi et al. (2018). Resultado promissor para o
desenvolvimento de dispositivos armazenadores de energia. Assim, para a utilizagao
dos biochars na modificacdo de eletrodos nesse trabalho, foi determinado o tempo de
30 minutos em banho de ultrassom com H2S0O4 1 mol L. No trabalho de Su et al.
(2010), também apresentaram bons resultados através de sonicacdo em H2SO4
concentrado, onde teve-se separagao dos flocos de grafite em flocos com o tamanho

desejado para obtengao de grafeno.
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FIGURA 44 - IMAGENS DE MET APOS A ESFOLIACAO DE 30 MINUTOS EM BANHO DE
ULTRASSOM COM H2S04 1 MOL L' DAS AMOSTRAS DE BIOCHARS

BBCPTISO900 5 0f BBCISO900

AL

BACPTISO900

BAC900

FONTE: A autora (2021).

Observou-se também o tempo em que as amostras ficam dispersas apos o
tratamento no banho de ultrassom. Na FIGURA 45, todas as amostras se
demostraram dispersa na solugdo de H2SO4 1 mol L™, principalmente durante os 15
minutos apds a sonicacdo. Esse resultado € importante, visto que a deposi¢cao na
malha de aco, demora em média de 15 minutos e para isso € preciso estarem
dispersas durante esse tempo. Também observou que mesmo apds 120 minutos,
parte dos biochars ainda se mantiveram em suspeng¢ao, sendo provavelmente as

menores particulas e/ou a parte mais esfoliada.
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FIGURA 45 — ANTES E APOS A SONICAGAO EM BANHO DE ULTRASSOM COM H2SO4 1 MOL L

|
g
g
i

DAS AMOSTRAS DE BIOCHARS EM DIFERENTES TEMPOS (0, 15, 30, 60 E 120 MINUTOS).

" Antes do B.U Tempo 0 min Tempo 15 min

Tempo 30 min Tempo 60 min ' Tempo 120 min

FONTE: A autora (2021).
LEGENDA: 1 — BBCPTIS0O900; 2 - BBCISO900; 3 - BBC900; 4 — BACPTISO900; 5 - BACISO900; 6 -
BAC900

5.3 SINTESE ELETROQUIMICA E CARACTERIZACOES PARA
SUPERCAPACITORES

As sinteses eletroquimicas se destacam, em relacdo a quimica, por
apresentarem algumas vantagens, como a alta sensibilidade, seletividade e
estabilidade, além de gerar poucos residuos e apresentar custo moderado (OLIVEIRA
et al., 2020). A sintese eletroquimica da PANI ocorreu pela oxidagédo da anilina sobre
um eletrodo de malha de aco flexivel, de facil manuseio e descartavel. Esse método
possui a vantagem de ndo necessitar de agente oxidante ou iniciador, como na sintese
quimica, além de permitir a formacdo de um polimero com maior grau de pureza
(HRYNIEWICZ e VIDOTTI, 2018). A PANI sintetizada eletroquimicamente consiste em
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dois tipos de camadas. A primeira é formada nos estagios iniciais de crescimento e
apresenta uma estrutura mais compacta, enquanto a segunda apresenta uma
estrutura menos densa (BAZITO, 2002). Nos estagios iniciais de crescimento,
obedece a uma nucleagao progressiva em 2D e no meio da solugao de H2SO4 como
eletrélito de suporte também ocorre um mecanismo em 3D (KANG, 1998). A taxa de
eletrodeposi¢cao do material no eletrodo pode ser influenciada pela concentracéo do
eletrdlito, pelo tipo de a&nion, pela morfologia, pela solubilidade da polianilina e outros
fatores (MATTOSO, 1996). Sendo que a morfologia do polimero também depende do
meétodo de sintese, concentracdo do mondmero e eletrélito suporte.

Assim, diversos estudos prévios foram realizados para modificar os eletrodos
com biochar-PANI ou PANI, onde pudesse observar a resposta do material
sintetizado. Um dos primeiros testes realizados foi a variagdo da carga aplicada para
a deposig¢ao do material no eletrodo de malha de aco, variando o tempo (mantendo a
area geométrica do eletrodo de trabalho) da deposicdo galvanostatica e,
consequentemente, a carga depositada (0,8 C cm?- 2,4 C cm™). Também foi variada
a concentragdo de biochar (0,4 mg mL' —4 mg mL") e da anilina (0,08 mol L' — 0,5
mol L"). De tal modo que determinou-se que as condigbes ideais deste estudo seriam:
a carga depositada de 1,6 C cm?, 0,8 mg mL"' de biochar e 0,1 mol L' de anilina,
tentando demonstrar o maior efeito da presenga dos biochars nos eletrodos
modificados.

Como forma de observar a morfologia dos eletrodos modificados nesse
trabalho, foram realizadas micrografias de MEV. A micrografia da malha de ago sem
modificacdo, se encontra no Apéndice 4. Na FIGURA 46, esta apresentado o eletrodo
modificado apenas com PANI, que apresentam um filme depositado sobre as malhas
de aco. Na FIGURA 47, estdo os MEV dos eletrodos modificados com biochars
provenientes do bagago de cana-de-agucar e na FIGURA 48 da casca esgotada de
acacia-negra. Nos eletrodos modificados com biochar, ha a presenga de estruturas
foliares grandes e irregulares, sendo indicio da deposigéao do carbonaceo no eletrodo,
indicando que a eletrodeposicao foi eficiente. Estas estruturas estdo mais presentes
nos eletrodos modificados com biochars pirolisados em atmosfera de isopropanol
quando comparados aos eletrodos modificados BBC900-PANI e BAC900-PANI,
podendo ser um indicio de uma maior interagao entre o biochar e o polimero. Também
se observa que os eletrodos BBCISO900-PANI e BACPTISO900-PANI foram os que

mais apresentam materiais carbonaceo imobilizados, podendo ser um indicio da maior



130

interacdo entre esses materiais. De modo geral, a maior imobilizagdo dos biochars
pirolisados em atmosfera de vapor de isopropanol nos eletrodos, podem estar
associados a maior presenca de ligacbes -1 (amostras com estruturas mais
aromaticas como apresentado nas relagées H/C) e de grupamentos oxigenados na
sua superficie, como observado no potencial zeta e FTIR, tendo um favorecimento na

interagcdo com o polimero e aumentando a imobilizagdo desses carbonaceos.

FIGURA 46 - IMAGENS MEV DO ELETRODO MODIFICADO POR DEPOSICAO
GALVONOSTATICA (1,6 C CM?) COM 0,1 MOL L' DE ANILINA NAS AMPLIACOES DE 580, 2000 E

N
i

PANI

FONTE: A autora (2021).
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FIGURA 47 -IMAGENS MEV DO ELETRODO MODIFICADO POR I;)EPOSI(;AO GALVONOSTATICA
(1,6 C CM*) COM 0,8 MG ML" DE BIOCHARS DE CANA-DE-ACUCAR E 0,1 MOL L' DE ANILINA
NAS AMPLIACOES DE 580, 2000 E 60000.

BBCPTISO900-PANI

BBCISO900-PANI

BBC900-PANI

FONTE: A autora (2021).
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FIGURA 48 - IMAGENS MEV DO ELETRODO MODIFICADO POR DEPOSICAO
GALVONOSTATICA (1,6 C CM?) COM 0,8 MG ML"" DE BIOCHARS DE CASCA ESGOTADA DE
ACACIA-NEGRA E 0,1 MOL L' DE ANILINA NAS AMPLIACOES DE 580, 2000 E 60000.
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BACPTISO900-PA

BACISOS00-PANI
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FONTE: A autora (2021).

Como uma forma de observar detalhadamente a morfologia dos eletrodos,
foram realizadas micrografias de MET. Na FIGURA 49, esta representado o eletrodo
modificado apenas com a PANI, sendo possivel observar as estruturas das fibras

eletrosintetizadas em aspecto “worm-like”, como relatada por Petrovski et al. (2017).
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Segundo Yang et al. (2017), na sintese da PANI com solug&o de H2SO4, 0 anion HSO4
consegue se transferir mais rapidamente e facilmente, que os anions de outros acidos
(ClO4, PO4%, H2PO4') e assim os oligdmeros e mondmeros de anilina tém mais acesso
as cadeias de polimero inicialmente formadas nessa solucdo. Assim, o H2SO4 é
favoravel para a polimerizagado de filmes homogéneos de PANI e a formagao de
nanofibras como observado no MEV e MET deste trabalho. Nas micrografias das
FIGURAS 50 e 51, podemos observar que o filme de PANI também cresce sobre os
biochars, podendo ou ndo aumentarem suas areas eletroativas em relacdo ao
polimero. Por meio dessa caracterizacao foi possivel visualizar a imobilizagao desses
biochars produzidos nos eletrodos de malha de aco. Entretanto mesmo pesando os
eletrodos antes e apos as modificagcdes, nao foi possivel observar uma diferenga entre
as massas dos eletrodos com biochar-PANI e apenas PANI. Ou seja, n&o foi possivel

determinar a quantidade de biochar que foi depositado nos eletrodos por essa medida.

FIGURA 49 - IMAGENS MET DO ELETRODO MODIFICADO POR DEPOSICAO
GALVONOSTATICA (1,6 C CM2) COM 0,1 MOL L' DE ANILINA (PANI).

200 nm

FONTE: A autora (2021).
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FIGURA 50 - IMAGENS MET DOS ELETRODOS MODIFICADOS POR DEPOSIQAO
GALVONOSTATICA (1,6 C CM2) COM 0,8 MG ML"' DE BIOCHARS DE CANA-DE-ACUCAR E 0,1
MOL L' DE ANILINA.

10 ym

BBCPTISO900-PANI

BBCISO900-PANI

BBC900-PANI

1 um

FONTE: A autora (2021).
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FIGURA 51 - IMAGENS MET DOS ELETRODOS MODIFICADOS POR DEPOSICAO
GALVONOSTATICA (1,6 C CM?) COM 0,8 MG ML™" DE BIOCHARS DE CASCA ESGOTADA DE
ACACIA-NEGRA E 0,1 MOL L' DE ANILINA

BACPTISO900-PANI

BACISO900-PANI

BAC900-PANI

FONTE: A autora (2021).

Apods as modificacdes dos eletrodos de malha de aco, utilizou-se a técnica de
VC para compreender o comportamento eletroquimico, como mostra a FIGURA 52.
Por apresentarem um comportamento estavel, foram apenas representados o ultimo
ciclo (20°) de cada voltamograma na velocidade de varredura de 20 mV s e a corrente

normalizada pela massa de material depositado. O perfil voltamétrico do eletrodo de
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malha de ago sem modificagdo em H2S04 1 mol L' encontra-se no Apéndice 5 e indica

auséncia de atividade redox no intervalo de potencial entre -0,3 e 0,7 V.

FIGURA 52 - VOLTAMETRIAS CICLICAS (20° CICLO) DOS ELETRODOS MODIFICADOS NA
PRESENGA DE BIOCHARS PRODUZIDOS A PARTIR DO BAGAGO DE CANA-DE-AGUCAR E
CASCA ESGOTADA DE ACACIA-NEGRA + 0,1 MOL L' DE ANILINA. ELETROLITO USADO:
H2S04, 1 MOL L', V =20 mV s™.
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FONTE: A autora (2021).

O perfil voltamétrico demostrou um pico centrado em torno de 0,2 V,
caracteristico da transi¢ao do estado leucoesmeraldina para a esmeraldina (TAWDE
et al., 2001). Observa-se que no processo anodico é mais acentuado (formato de um
“pico”) e apresenta uma onda catddica ampla com cauda, sendo assimétricos com
grandes diferengas nos potenciais de pico (KANG, 1998). Essa assimetria entre os
processos pode ser causada pela mudanga de estrutura entre os movimentos locais
e estendidos do polimero, o trabalho mecanico durante as reagao redox, a propagacgao
da zona condutora e/ou o rearranjo estrutural da polianilina durante a reagao redox
(KANG, 1998). Perfis voltamétricos similares também foi relatado no trabalho de Lima
(2020), utilizando compdsitos de biochar/PANI.

Na FIGURA 53, estdo presentes as VCs de maneira amplificada nos

processos anddicos e separados por biomassa. Observou-se que 0s pico de oxidagao
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nos eletrodos modificados possuem valores muitos proximos entre BBCISO900-PANI
(0,191 V), BACISO900-PANI (0,194 V) e da PANI (0,194 V), enquanto os eletrodos
BACPTISO900-PANI (0,201 V), BBCPTISO900-PANI (0,201V), BAC900-PANI (0,201
V) e BBC900-PANI (0,206 V) apresentaram os picos em maiores potenciais. Outro
ponto que podemos observar, nas FIGURAS 52 e 53, sdao os aumentos das
densidades de correntes dos eletrodos BBCISO900-PANI, BBCPTISO900-PANI,
BACISO900-PANI e BACPTISO900-PANI em relagao ao polimero ou mesmo em
relagcdo aos eletrodos modificados com biochars pirolisados em atmosfera de Noa.
Podendo indicar que os materiais pirolisados em vapor de isopropanol apresentaram
um maior sinergismo com a PANI, como observado nas imagens de MEV, exibindo
uma maior condutividade que em relagdo aos outros eletrodos. Esse aumento nas
densidades de corrente é esperado quando utilizado materiais carbonaceos na
modificagdo de eletrodos, como nanotubos de carbono, grafeno e 6xido de grafeno
(KIM et al., 2015). Como comentado na seg¢ao 5.1, os biochars produzidos em
atmosfera de isopropanol apresentam maiores teores de C, menores teores de O e
uma menor relagdo H/C, indicando uma maior aromaticidade nas estruturas desses
materiais, podendo favorecer no aumento da densidade de corrente nos

voltamogramas, principalmente na corrente capacitiva.

FIGURA 53 - ANALISE DETALHADA DOS PICOS ANODICOS DOS VOLTAMOGRAMAS FIGURA

52
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FONTE: A autora (2021).

Em relacdo ao inicio das ondas voltamétricas de oxidacdo, foram

determinadas ao tragar uma reta tangente a linha base e outra ao pico de oxidagao,
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sendo que o potencial onde se cruzam é chamado de potencial onset (Eon) (Apéndice
6). Observa-se uma tendéncia em que os eletrodos modificados com biochar
pirolisados em isopropanol apresentam menores potenciais do inicio do pico. O
eletrodo BBCISO900-PANI apresentou o menor Eon (0,140 V), seguido do
BACPTISO900-PANI (0,144 V), BACISO900-PANI (0,144 V), BBCPTISO900-PANI
(0,148 V) e BAC900-PANI (0,148 V), sendo valores muito proximos entre eles. Ja a
PANI (0,152 V) e o BBC900-PANI (0,158 V) apresentaram os maiores valores de Eon.
Esta regido da VC estd associada aos processos de transferéncia de carga na
interface do eletrodo/solucido. Portanto, os processos de oxidacdo iniciados em
potenciais mais baixos indicam que as transferéncias de carga ocorrem mais
facilmente, isto €, em menores potenciais. De modo geral, observa-se que os biochars
pirolisados em vapor de isopropanol obtiveram uma maior facilidade de transferéncia
de carga em relagdo a apenas a PANI. Como também observado no MEV, esses
eletrodos tiveram uma maior imobilizagdo dos materiais carbonaceos, que pode ter
auxiliado na transferéncia de carga, podendo ser um indicio de uma maior interagao
entre os biochar pirolisados em atmosfera de isopropanol e o polimero.

Medidas de EIE também foram realizadas para melhor caracterizar a resposta
dos eletrodos modificados. Na FIGURA 54, temos uma representacao dos diagramas
de Nyquist, onde se observa uma resposta caracteristica de polimeros condutores:
um semicirculo, que vai de altas a médias frequéncias e em baixas frequéncias uma
reta (MARCHESI et al., 2015). Os resultados de EIE foram devidamente ajustados
usando o circuito equivalente apresentado na FIGURA 54 e os valores calculados para
cada parametro esta reportado na TABELA 8, sendo considerado a média para cada
eletrodo e o desvio padrao. O circuito € composto por uma resisténcia em série (Rs),
que representa a somatoria da resisténcia da solugdo, das conexdes elétricas e da
resisténcia intrinseca do material eletroativo depositado, localizado na regi&o inicial
do semicirculo correspondente as altas frequéncias. Em série, ha a presenga de um
elemento de fase constante (CPE) relacionado com a capacitancia da dupla camada
elétrica (Qdl) e, portanto, a capacidade de armazenamento de carga do material
analisado. Em paralelo, ha a resisténcia de transferéncia de carga (Rct), que esta
relacionada com a resisténcia de transferir carga na interface eletrodo/eletrdlito e,
portanto, com os processos faradaicos interfaciais. Por ultimo, o circuito apresenta
outro CPE relacionado com a capacitancia de baixa frequéncia (QIf) que podem estar

associados com a intercalagdo de cargas que mantém a neutralidade da matriz
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polimérica durante os processos redox e ocorre nas regides de baixas frequéncias
(MARCHESI et al., 2015; SOARES, 2019).

FIGURA 54 - DIAGRAMA DE NYQUIST PARA OS DIFERENTES ELETRODOS MODIFICADOS E O
CIRCUITO EQUIVALENTE UTILIZADO PARA AJUSTAR OS RESULTADOS DE EIE.
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FONTE: A autora (2021).

TABELA 8 - PARAMETROS OBTIDOS ATRAVES DAS MEDIDAS DE EIE PARA TODOS OS
ELETRODOS MODIFICADOS PRODUZIDOS

Rs Qdl Rct Qif
Amostra ndl nif
(kQg" (Fs"'g") (kQ g”) (Fs"'g")

BBCPTISO900-
PANI 0,56 +0,12 0,55 +0,03 0,90+0,00 401,00+31,06 44 22+1,53 0,94+0,01
BBCISO900-PANI 0,83 +0,27 0,52 +0,06 0,90+0,01 176,15%£9,95 41,62+4,51 0,92+0,00
BBC900-PANI 5,29 +0,71 0,09 +0,01 0,90+0,01 528,5+72,59 10,65%4,62 0,94+0,01
BACPTISO900-

0,93 +0,07 0,55 +0,02 0,90+0,00 286,95+20,61 36,56+2,54 0,93+0,01
PANI
BACISO900-PANI 1,03 £0,41 0,38 +0,08 0,88+0,01 361,67+18,00 20,4+1,17 0,93+0,01
BAC900-PANI 4,56 +0,70 0,06 +0,01 0,89+0,01 300,60+25,40 5,39+0,55 0,94+0,01
PANI 3,55 +£0,40 0,20 +0,03 0,90+0,01 241,15+£29,69 13,82+1,47 0,94+0,01

FONTE: A autora (2021).

A fim de comparacao, o eletrdlito e as conexdes elétricas foram mantidos as
mesmas para todas as medidas, assim, as diferencas nos valores de Rs dos eletrodos

modificados podem ser relacionadas com a resisténcia intrinseca da amostra. Deste
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modo, os eletrodos modificados BBC900-PANI e BAC900-PANI demostraram maiores
resisténcias, enquanto os eletrodos modificados com biochars pirolisados em vapor
de isopropanol apresentaram os menores valores, demonstrando que provavelmente
existe uma interacado entre os dois materiais, que resulta em uma menor resisténcia
intrinseca no composito, sendo um resultado interessante para desenvolvimento de
supercapacitores.

Na TABELA 8 os resultados de Rct foram apresentados normalizados pela
massa dos eletrodos. Observa-se que o eletrodo BBCISO900-PANI apresentou o
menor valor de Rct, corroborando com a VC, onde o inicio do processo de oxidacao
ocorreu em potenciais ligeiramente menores. Ademais, o eletrodo BBC900-PANI
apresentou o maior valor de Rct, também corroborando com os voltamogramas. No
trabalho de Pal et al. (2021) foi relatado que a presenga de camadas de grafeno
altamente condutoras entre as cadeias poliméricas da PANI fornece um caminho
condutor, facilitando o processo de transferéncia de carga, visto que a existéncia de
camadas de grafeno entre as cadeias do polimero facilita a penetragdo dos ions
eletroliticos na matriz da PANI para a utilizagado maxima dos eletrodos. Esse fenbmeno
pode estar associado ao resultado obtido para o eletrodo BBCISO900-PANI.

Em relagcdo ao elemento de fase QdI|, pela normalizacdo dos dados pela
massa depositada, pode se observar que os eletrodos com biochar pirolisado em
atmosfera de isopropanol apresentaram maiores valores em relagdo ao polimero puro
€ aos biochars sem algum tratamento. Esse parametro é relacionado a capacitancia
da dupla camada elétrica, e tem relacdo com a area interfacial e a morfologia do
material depositado (MARCHESI et al., 2015), podendo indicar que os eletrodos
modificados BACPTISO900-PANI, BACISO900-PANI, BBCPTISO900-PANI e
BBCISO900-PANI tiveram uma contribuicdo dos biochars na morfologia e organizagao
das cadeias poliméricas, favorecendo o armazenamento de energia na dupla camada
elétrica. Quando relacionado com a ASE dos biochars, seria esperado que a amostra
BBC900-PANI tivesse o maior valor de Qdl. Possivelmente, durante a deposigao,
alguns sitios ativos e poros acabaram sendo ocultados, diminuindo o0 armazenamento
da dupla camada elétrica. Entretanto, segundo Julien et al. (1998) a adsor¢cao do
polimero ndo se limita a pequenos poros, mas sim a superficie externa da particula,
sendo um indicio que s6 a ASE do biochar ndo € crucial para o desenvolvimento de

supercapacitores, mas também sua estrutura e constituicio.
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Os valores de QIf indicaram um aumento no processo intercalagdo de cargas
nos eletrodos modificados com biochar em atmosfera de isopropanol em relagéo ao
polimero puro. Ou seja, teve um favorecimento na intercalagdo dos ions do eletrdlito
na matriz polimérica para garantir a eletroneutralidade, podendo estar associado aos
processos redox que sdao acompanhados pela entrada e saida de ions, como o H* e
HSO4 e S0s%. Maiores valores de QIf indicam maior quantidade de material
intercalado e, assim, maior pseudocapacitancia (LIMA, 2020). Possivelmente, a
presenca do biochar auxiliou na formacao da estrutura polimérica, a tornando menos
compacta, facilitando a penetragédo dos ions eletroliticos na matriz da PANI (PAL et
al., 2021). Uma possivel explicagao do aumento dos valores de QIf para os eletrodos
modificados com biochars pirolisados em vapor de isopropanol é a presenca das
estruturas grafiticas que podem, de alguma forma, favorecer um estado mais oxidado
do polimero condutor, fazendo com que mais ions precisem ser intercalados para
manter a eletroneutralidade do material. Esse resultado é importante, uma vez que as
reacdes redox na PANI ocorrem com a intercalagcdo e desintercalagédo de ions
(FIGURA 12) sendo cruciais para um bom desempenho eletroquimico desses
materiais.

Em relagdo aos elementos ndl e nlf, seus valores podem variar de zero a um,
sendo que a unidade representa um eletrodo perfeitamente plano e uma intercalacao
de cargas homogénea, respectivamente. E possivel verificar que todos os eletrodos
modificados possuem valores proximos de ndl e nlf, indicando uma certa
homogeneidade dos materiais e da intercalagao de cargas, ndo sendo distinguivel em
relagcdo aos compositos e o polimero.

No trabalho de Lima (2020), também foi observado na modificacdo de
eletrodos com biochar e PANI, que a combinagao entre esses materiais gerou um
composito com melhor desempenho eletroquimico quando comparado apenas ao
polimero. Esses materiais tiveram uma maior capacidade de armazenamento de
cargas, aumento de condutividade, aumento da mobilidade dos elétrons no material e
um arranjo morfolégico no compésito que facilitou os processos difusivos devido a
interacado quimica e um sinergismo entre os dois componentes, corroborando com o
observado nesse estudo.

Os eletrodos modificados nesse trabalho também foram avaliados em relagao
as suas propriedades de armazenamento de energia através de testes de GCD. Os

testes foram realizados em diferentes densidades de corrente (0,5 — 10 A g™') para
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todos os eletrodos, onde o potencial variou 0,4 V, contemplando os processos redox
observados na VC. Na FIGURA 55A estdo demostradas as curvas representativas de
GCD na densidade de corrente de 0,5 A g™'. Quando analisamos os perfis das curvas
GCD de um EDLC, pode-se observar o desvio da linearidade e um comportamento
menos simétrico do que de um capacitor ideal (FIGURA 10D), onde esse ultimo,
apresenta um perfil linear e simétrico, assemelhando-se a um tridngulo (WOLFART,
2016). Ja os supercapacitores com propriedades pseudocapacitivas apresentam
comportamento assimétrico e ndo linear das curvas GCD e os processos faradaicos
contribuem para o aumento do tempo de descarga (WOLFART, 2016). Assim, os
perfis apresentados na FIGURA 55A, podem ser relacionados a supercapacitor com
propriedades pseudaocapacitivas, sendo principalmente justificado pela presenca de
um polimero condutor na sua composigao.

Um detalhe muito importante observado no perfil das curvas GCD é a
auséncia da queda ©6hmica, que esta relacionada a perda de energia e,
consequentemente, a perda da eficiéncia do dispositivo, tanto nos eletrodos com
compositos de biochar-PANI quanto apenas na PANI. Outro parametro analisado foi
a capacitancia especifica (Cs) para todos os eletrodos modificados em diferentes
densidades de correntes, apresentados na FIGURA 55B, conforme a Equacéo 1.

Observa-se que as maiores capacitancias obtidas foram para os eletrodos de
BBCISO900-PANI (1308 F g'a 0,5 A g') e BACPTISO900-PANI (1116 Fg'a 0,5 A
g"). Ja o eletrodo com o polimero puro obteve uma Cs de 480 F g"a 0,5 A g'. Assim,
pode se observar um aumento da Cs de 2,7 e 2,3 vezes, respectivamente, em relacao
a PANI, sendo um resultado muito promissor para o desenvolvimento de dispositivos
armazenadores de energia. Estes resultados corroboram com os valores de
capacitancia obtidos na EIE, pois os eletrodos contendo os biochars BBCISO900 e
BACPTISO900 apresentaram os maiores valores de Qdl e QIf, além de baixos valores
de Rct e Rs. Em relagcédo aos outros eletrodos modificados com biochars pirolisados
em atmosfera de isopropanol, também foi observado um aumento da Cs em relacéo a
apenas a PANI. Ja os eletrodos contendo biochars pirolisados apenas em N2

obtiveram valores de Cs inferiores ao do polimero.
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FIGURA 55- A) CURVAS GCD A 0,5 A G (2° CICLO); B) CAPACITANCIAS ESPECIFICAS; PARA
TODOS OS ELETRODOS MODIFICADOS. ELETROLITO: H2SO4 1 MOL L.
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FONTE: A autora (2021)

A comparacao direta dos valores de Cs obtidos neste trabalho com outros
eletrodos encontrados na literatura ndo € simples, visto que muitos parametros podem
afetar o valor da capacitancia, como exemplo, a normalizagdo (por area, massa), a
técnica empregada para a modificacéo do eletrodo, a concentragédo do eletrdlito etc.
Entretanto, buscou-se na literatura alguns trabalhos com a modificagdo de eletrodos
PANI/carbonaceos para comparacgao. No trabalho de Liu et al. (2015), o biochar de
serragem de madeira apos um pré-tratamento de ativagdo com boro e uma
polimerizagdo quimica e lenta da PANI apresentou uma Cs de 372 Fg'a 2 Ag™.
Zhao et al. (2017) relataram uma Cs de 368 F g' a 1 A g”" no compdsito de éxido de
grafeno e PANI. Javed et al. (2018) relataram um valor de Cs de 412 F g~' para
nanocomposito PANI/oxido de grafeno (1,0 A g'). Assim, pode se observar que a Cs
apresentada para os eletrodos modificados com biochar pirolisado em atmosfera de
isopropanol apresentaram maiores valores em comparagao com os demais trabalhos,
evidenciando o excelente desempenho desses materiais. Além disso, o eletrodo de
malha de acgo utilizado como substrato para a modificacdo desses eletrodos é flexivel
e leve, sendo uma vantagem para o desenvolvimento de dispositivos flexiveis
(HRYNIEWICZ, 2018).

Testes de durabilidade de 1000 ciclos de carga e descarga foram realizados
para os eletrodos BACPTISO900-PANI, BBCISO900-PANI e PANI e apresentados na
FIGURA 56A em uma densidade de corrente de 5 A g-'. Os testes de durabilidade sdo

importantes para verificar o comportamento dos materiais a serem aplicados em
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dispositivos armazenadores de energia, apds diversos ciclos de carga e descarga. O
eletrodo BACPTISO900-PANI obteve uma retencao de capacitancia de 88 % apos
1000 ciclos de GCD, permanecendo com uma Cs de 719,25 F g-'. Ja os eletrodos de
PANI e BBCISO900-PANI n&o demostraram uma diferenca na retencao da
capacitancia apos os 1000 ciclos, chegando a um valor de 84 %. Entretanto, o eletrodo
BBCISO900-PANI (600 F g') apresentou uma Cs superior ao eletrodo contendo
apenas a PANI (218,84 F g') apds os 1000 ciclos. Esses resultados demonstram uma
boa estabilidade para esses materiais, como também relatado por Chauhan et al.
(2016). No trabalho de Sivaraman et al. (2010), foi obtida uma capacidade de retengao
de 84% da PANI apos 1000 ciclos com eletrolito de H2SOa4 (1 mol L"), sendo iguais ao
encontrado nesse estudo para o eletrodo modificado apenas com o polimero. Outro
ponto importante, que mesmo apdés 1000 ciclos, os eletrodos modificados n&o
apresentam queda 6hmica, como observado na FIGURA 56B, C e D. Esses resultados
sao satisfatérios levando em consideracdo a aplicacdo em dispositivos
armazenadores de energia.

No trabalho de Chauhan et al. (2016) com testes de 500 ciclos de carga-
descarga, os eletrodo de filme oxido de grafeno reduzido/PANI obtiveram uma
retengéo de capacitancia de 73,5% (275 para 202 F g™') na densidade de corrente de
1 A g~'. No mesmo trabalho, os autores sintetizam eletrodo de PANI/oxido de grafeno
que reteve cerca de 80,46% da capacitancia inicial apés 1000 ciclos de
carga/descarga, com uma Cs de 3552 F g7 a 0,5 Ag™' em H2S04 1 mol L™, sendo
resultados inferiores ao apresentado no atual estudo. Li et al. (2015), sintetizaram um
composito de 6xido de grafeno/PANI que apresentou uma capacitancia especifica de
676 Fg' (1,0 Ag') emsolugdo de 1 mol L' de H2SOa4. Os autores atribuiram o
excelente desempenho ao efeito sinérgico das nanofibras de 6xido de grafeno e PANI.
Entretanto o resultado obtido por Li et al. (2015) foi inferior ao apresentado pelos
eletrodos sintetizados nesse trabalho de BACPTISO900-PANI e BBCISO900-PANI.

Outros trabalhos encontrados na literatura estdo apresentados na TABELA 9.
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FIGURA 56 - A) RELAGAO ENTRE RETENGAO DE CAPACITANCIA E NUMERO DE CICLOS (5 A
g"') E CURVAS GCD PARA OS 2°, 500° e 1000° CICLOS PARA OS ELETRODOS PANI (B),
BBCISO900-PANI (C) E BACPTISO900-PANI (D)
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FONTE: A autora (2021).
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TABELA 9 - COMPARAGAO DO DESEMPENHO DOS ELETRODOS MODIFICADOS COM BIOCHAR-
PANI NESTE TRABALHO COM MATERIAIS SIMILARES ENCONTRADOS NA LITERATURA

Densidade Densidade Capacidade
Material/Eletrodo Densidade Cs d . de de retengéao A
o, 1 e Energia A . o Referéncia
modificado de corrente (Fg™) 2 poténcia I n° de
(Wh Kg™) r :
(W Kg") ciclos
N » (LIU et al.,
PANI-BAWDC 2Ag 372 45,2 876 - 2015)
80% de
Nanotubos de 0.25Ag-" 201 44 103 retencao (MIAO et al.,
carbono/PANI : 2016)
6000 ciclos
91,1% de
Oxido de grafeno/PANI 1A g™ 1095 24,3 281000 retencao g';;“%gfg‘)
1000 ciclos "
Poliestireno/polianilina 1 (CHAUHAN
J6xido de grafeno 0.5Ag 180 49 3528 J et al., 2016)
Nanocompdsitos de
silica mesoporosa
envoltas em oxido de 1Ag™ 412 57,2 500 - (;;L\Vz%?;)t
grafeno com fios de v
PANI.
Biochar da serragem 76% de (YU et al
da madeira dopado 2Ag™ 347 44,4 922 retencéo 2015) v
com nitrogénio/PANI 1000 ciclos
87.7%de \wy et al
Fes04/Carbono/PANI 25AQg™ 322,5 - - retengéo 2016) v
3000 ciclos
0,
Biochar de camélia grzéf;né’é?)e (XIA et al
. 1 .
ativada e dopada com 2Ag 125,42 34,54 1600 4000 ciclos 2022)
enxofre 1
(6Ag™)
Biochar magnético de 1 ) ) (THOMAS et
caule de banana/PANI 10mVs 315,7 39,4 al., 2020)
Biochar de casca de 97,93% de (GAO et al
caranguejo ativado 5Ag™ 220 - - retencéo 2018) v
com HCI 5000 ciclos
Biochar magnético de _ (THINES et
casca de Durian/PAN] 10 MV'S 615 76,88 - - al,, 2016)
, 88% de
Biochar/PANI 1 ~ Este
BACPTISO900/PANI SAg 857.5 16,7 9252 retencao -y obalho
1000 ciclos
, 84 % de
Biochar/PANI - ~ Este
BBCISO900/PANI SAg 8255 15,7 925,2 retencao 4 halho
1000 ciclos

FONTE: A autora (2021)
*BAWDC = carbono proveniente da madeira ativada e dopado com boro

Calculou-se também os valores de DE e DP para os eletrodos BACPTISO900-
PANI, BBCISO900-PANI e PANI de acordo com as EQUACOES 2 e 3 e os resultados
sdo apresentados em um diagrama de Ragone na FIGURA 57. Os calculos de DE e

DP para os demais eletrodos sintetizados nesse trabalho estdo apresentados no

Apéndice 7. Conforme mostrado pelo diagrama, os eletrodos com biochar e PANI

apresentaram valores superiores de DE em comparagao a apenas a PANI, sendo os
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valores de 24,9 Wh kg™' para BBCISO900-PANI, 16,1 Wh kg' para BACPTISO900-
PANI e 9,2 Wh kg' para PANLI. Isso significa que os eletrodos com biochars
conseguem armazenar uma maior quantidade de energia do que apenas a PANI. Em
relacdo a DP, os valores registrados para cada amostra séo relativamente proximos,
1851,9 W kg, 1857,3 W kg’ e 1852,9 W kg™, respectivamente. Mesmo alguns
trabalhos relatando maiores valores de DP e DE (TABELA 9), vale ressaltar que nesse
estudo foi utilizado biochars com tratamentos brandos ou sem nenhum tratamento,

com pouco custo e reaproveitamento de biomassas.

FIGURA 57-DIAGRAMA DE RAGONE OBTIDOS PARA OS ELETRODOS MODIFICADOS
BACPTISO900-PANI, BBCISO900-PANI E PANI
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FONTE: A autora (2021)

Nesses trés eletrodos modificados, BBCISO900-PANI, BACPTISO900-PANI
e PANI, também foram analisadas as curvas voltamétricas em diferentes velocidades
de varredura, onde foram deconvoluidas para separar a contribuicdo da corrente
capacitiva em relagédo a corrente dos processos faradaicos, conforme a Equagao 7
(WANG et al., 2017):

1)
p1/2

= k. v? + k, Equacgao 7
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Sendo que o I(V) é a corrente em um potencial fixo, k1v'2 e k2 correspondem,
respectivamente, as contribuicdes do efeito capacitivo e dos processos controlados

pela difus&o e v € a velocidade de varredura do voltamograma (variando de 0,01 V s

(V)

—7; versus v'/? foram obtidos os valores

1-0,1V s™"). Assim, através de um grafico de

de k1 e a corrente proveniente dos efeitos capacitivo foi calculada (WANG et al., 2017).

Na FIGURA 58 sdo mostradas as VC com as diferentes velocidades de
varredura e a contribuicdo da corrente capacitiva através da area sombreada num
voltamograma de 20 mV s™'. Assim, integrando as areas, é possivel observar que o
eletrodo apenas modificado com PANI possui uma contribuicdo de 60% de corrente
capacitiva. Ja os eletrodos modificados com BBCISO900-PANI e BACPTISO900-
PANI, tiveram uma contribui¢cao de 71% e 80%, respectivamente. Ou seja, apresentou
um aumento consideravel na corrente capacitiva com as presengas dos materiais
BBCIS0O900 e BACPTISO900. Esses dois compdsitos se demostraram promissores
para o desenvolvimento de dispositivos armazenadores de energia, visto que tiveram
um aumento da corrente capacitiva e densidade de corrente, aumento da Cs, aumento

dos valores de Qdl e QIf e menores valores de Rs em relagao a apenas o polimero.
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FIGURA 58 - VOLTAMETRIAS CICLICAS (2° CICLO) EM DIFERENTES VELOCIDADES DE
VARREDURA DE 10 — 100 mV S*' DOS ELETRODOS MODIFICADOS E AS DECONVOLUGCOES DA
CORRENTE TOTAL NA CORRENTE CAPACITIVA (AREA AZUL) NA VELOCIDADE DE VARREDURA
DE 20 MV S PARA A PANI, BBCISO900-PANI E BACPTISO900-PANI. ELETROLITO: H2SO4 1 MOL
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FONTE: A autora (2021).
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A condutividade elétrica dos materiais de carbono, como o biochar, depende
muito de sua composicdo quimica e da hibridizagdo da estrutura carbonacea
(TOMCZYK et al., 2020). Os materiais poliaromaticos ou grafiticos sdo compostos de
carbonos hibridizados sp?, que tém elétrons 1 deslocalizados e esse recurso da
origem a condutividade elétrica nesses materiais (FINGOLO et al., 2020). Portanto, o
aumento na quantidade de porgdes poliaromaticas, consequentemente influéncia
positivamente na condutividade elétrica de materiais carbonaceos. Como observado
na relacao H/C, os materiais pirolisados em atmosfera de isopropanol obtiveram as
menores relacbes quando comparado aos biochars sem o tratamento, podendo
indicar uma maior grafitizagao nas suas estruturas. Assim, pode ser um indicativo que
a pirdlise sob uma atmosfera de isopropanol aumenta o grau de grafitizacdo do
material carbonaceo e com a combinagdo sinérgica com a PANI, aumenta-se a
condutividade, o armazenamento na dupla camada elétrica e a Cs, além da diminuir
as resisténcias (Rs e Rct) do compésito. Esse resultado pode ter sido evidente devido
as interagdes -1 entre a PANI e o biochar pirolisado com vapor de isopropanol, que
aceleram o transporte de elétrons entre a estrutura grafitica e a PANI, como sugerido
por Zhao et al. (2017), no seu trabalho com compdésito de PANI e éxidos de grafeno.
No trabalho de Lima (2020) utilizando biochar de pinus a 900 °C com taxa de
aquecimento de 2 horas, também observou uma interagdo entre os orbitais p
deslocalizados da PANI com o material carbonaceo, através da técnica de
espectroscopia Raman, que resultou num melhor comportamento eletroquimico pelo
aumento de condutividade. Vargas et al. (2017) e Wang et al. (2010) propuseram que
a interacdo entre os materiais carbonaceos e a PANI pode ser em trés principais
interagbes, como observado na FIGURA 59, sendo empilhamento 1r-11, interacdes

eletrostaticas e ligagdes de hidrogénio.
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FIGURA 59 - POSSIVEL INTERACAO ENTRE MATERIAIS CARBONACEOS E POLIANILINA.
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FONTE: adaptado de Vargas et al. (2017)

Assim, a fim de investigar melhor as relagdes entre BACPTISO900-PANI,
BBCISO900-PANI e PANI, realizou-se infravermelho desses eletrodos, como
apresentado na FIGURA 60, e para uma melhor visualizagdo foi dividido em dois
espectros. De modo geral, os espectros apresentam similaridade entre eles.
Entretanto, na regido de 3539-3408 cm™', observa se um deslocamento dessa banda
para regides de maiores comprimentos de onda nos eletrodos com biochar. Nessa
regido, as bandas sao atribuidas ao estiramento de O-H proveniente do biochar e
estiramento N-H da PANI, e esse deslocamento pode estar relacionado a ligagédo de
hidrogénio entre N-H da PANI e possiveis grupamentos oxigenados do biochar,
conforme descrito no trabalho de Vargas et al. (2017), quando investigaram a
interacdo de oxido de grafeno e PANI. Esses autores também sugerem que essa

interagdo com O-H possivelmente sao de carboxil ou epdxi, ndo sendo relacionado a
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grupamentos hidroxil. Esse resultado corrobora com o observado no potencial zeta,
onde essas amostras apresentaram um pHiso relacionado com acidos carboxilicos e

podendo ser um indicio das interacdes que ocorreram entre os biochars e a PANI.

FIGURA 60 - ESPECTROS DE INFRAVERMELHO REFERENTE AOS ELETRODOS BACPTIS900-
PANI, BBCISO900-PANI E PANI (A) REGIAO ENTRE 4000-2500 CM' E EM (B) REGIAO ENTRE

1800-700 CM-!
T T H T T T T T T T T T T T
1 BACPTISO900-PANI P
2 BACPTISO900-PANI - s
"""\ ) — A /\:
/ BBCISO900-PANI | [BBCISO900-PANI
/\ﬁ/___/\/\'g
N\ 5
1€
1 © PANI | &
L by, |3 g
'_
\\
g A
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 1750 1500 1250 1000 750
NGmero de onda (cm’") Ntimero de onda (cm’")

FONTE: A autora (2021)

Outras bandas que estédo presentes na estrutura do polimero, como a flexao
da ligagdo C-H do anel quinoide em 1160 cm', alongamento C-N das aminas
aromaticas secundarias em 1280 cm™' e a C—H de aromaticos fora do plano do anel
1,4-dissubstituido em 850 cm™', revelando a estrutura caracteristica da PANI dopada
condutora (LIU et al., 2011). A banda em 1160 cm™' também pode ser atribuida as
fortes interagbes -1 entre as redes conjugadas da PANI e material carbonaceo
(MIAO et al., 2016). Observa-se nos espectros o alargamento dessa banda nos
eletrodos com biochars em relagdo a apenas o polimero, podendo indicar que ocorreu
uma interacdo entre as ligagdes -1 dos materiais (MIAO et al., 2016; PAL et al.,
2021). No trabalho de Vargas et al. (2017), atribui-se a banda proximo de 1068 cm™
ao empilhamento 1-1 e ligagdes de hidrogénio com grupos de oxigénio do
carbonaceo. No espectro, observa-se um aumento da intensidade dessa banda
quando comparado com outras bandas, sendo indicios da interagao -1 do biochar
com o polimero. Assim, mesmo que de maneira sutil, observa-se que ocorreu
interacdo entre os biochars BACPTISO900 e BBCISO900 com a PANI, e como

consequéncia, apresentaram menor resisténcia intrinseca do material, maiores
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correntes capacitivas e faradaicas e maior armazenamento de cargas, demostrando
um sinergismo entre esses materiais. Os resultados obtidos no FTIR corroboram com
outros encontrados na literatura que investigaram a interacdo PANI e materiais
carbonaceos (LIU et al., 2011; MIAO et al., 2016; PAL et al., 2021; VARGAS et al.,
2017) e como demostrado na FIGURA 59.

De modo geral, foi evidente que o biochar produzido sem atmosfera de
isopropanol ndo apresentou um comportamento eletroquimico eficiente junto com a
PANI, porém com a utilizacdo do alcool durante a pirdlise, observou-se resultados
promissores para o desenvolvimento de um compdésito biochar-PANI potencialmente
aplicavel em dispositivos armazenadores de energia, como 0s supercapacitores.
Resultado também observado no trabalho de Fingolo et al. (2020) que utilizou o
isopropanol durante o recozimento de materiais carbonaceos. Em relacdo aos
biochars obtidos apds o pré-tratamento da biomassa, nao foi observado um padréao,
visto que na casca esgotada de acacia-negra, a amostra BACPTISO900 apresentou
melhores resultados que a BACISO900, diferentemente do observado para o bagago
de cana-de-agucar, onde a amostra BBCISO900 exibiu melhor desempenho
eletroquimico que a BBCPTISO900. Esses resultados podem estar relacionados as
composi¢cdes das biomassas e ao tratamento anterior, visto que a acéacia-negra
passou pelo processo de extracido de taninos. Outro ponto que pode ser relacionado,
qgue na biomassa e biochar de acacia-negra possuem incrustagcdes de Ca (por
exemplo, CaCQOs), como foi observado no DRX, no EDS e nas altas concentragdes
encontradas desse elemento, e devido ao pré-tratamento com agua e acido nitrico,
parte dessas estruturas podem ter sido solubilizadas e removidas da superficie,

conforme as reagdes 1 e 2, respectivamente, como mencionado na se¢ao 5.1.8.

CaCOgss) + H20 = C82+(aq) + HCO3(aq) + OH(aq) (1
CaCOss) + 2HNO3 — Ca(NO3)2 + CO2 + H20 (2)

Segundo Endler (2018), a calcita presente no biochar de acacia-negra pode
prejudicar a sua eletroatividade. Assim, com o pré-tratamento ocorreu uma remogao
parcial dessas estruturas e pode ter auxiliado nos melhores resultados do
BACPTISO900 em relagcao aos outros biochars provenientes da casca esgotada de

acacia-negra.
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Ja em relagdo aos biochars com bagacgo de cana-de-agucar, 0 mecanismo
pode ser mais complexo. Tanto no DRX e EDS das biomassas e dos biochars
provenientes de cana-de-agucar foi observado Si na sua estrutura. Alguns autores da
literatura como Mauad e colaoradores (2013), relata que plantas como a cana-de-
agucar podem acumular Si em duas camadas: uma camada mais externa, que
corresponde a silica-cuticula, e uma mais interna que corresponde a silica-celulose.
Assim, devido ao pré-tratamento acido, parte dessas estruturas podem ter sido
fragmentadas, como observado na diminuicdo dos teores de Si para ao biochar
BBCPTISO900. Ou seja, o pré-tratamento pode ter removido parte do Si da superficie
do bagaco, que pode interferir na eletroatividade do material pirolisado. Segundo
Korenblit et al. (2010) o uso de precursores inorganicos, como SiC , pode ajudar a
aumentar o transporte de ions nos eletrodos e melhorar as caracteristicas de energia
do EDLC. Outro trabalho encontrado na literatura, de Ferreira et al. (2019), também
relata que a remocgao de Si na estrutura da cana-de-aglucar pode impactar nas
propriedades fisico-quimicas, visto que a silica € um aditivo comum usado em
polimeros. Assim, pode ser um indicio da melhor respostas eletroquimica do eletrodo
modificado com BBCISO900 em relagédo ao BBCPTISO900, em que o pré-tratamento
pode ter removido parte desse material eletroativo.

De modo geral, os biochars pirolisados em atmosfera de isopropanol
apresentaram melhores resultados frente ao eletrodo modificado apenas com o
polimero ou na presencga dos biochars sem o tratamento. Este € o primeiro trabalho
que utiliza isopropanol diretamente na pirdlise da biomassa, diminuindo o custo de
processo para grande escala. Além disso, os materiais produzidos s&o bastante
interessantes do ponto de vista da aplicagdo em supercapacitores, reforcando as
vantagens da inser¢do do material carbonaceo na matriz polimérica da PANI, em

razao da melhora de condutividade e ampliagado do tempo de vida util dos eletrodos.
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

Nesse trabalho foi possivel observar que o pré-tratamento com acido diluido,
de facil execugdo e poucos residuos gerados, alterou a estrutura da matriz
lignoceluldsica nas biomassas de bagaco de cana-de-agucar e casca esgotada de
acacia-negra. No bagaco de cana-de-agucar fica evidente essa alteracdo pelo
termograma onde se tém o desaparecimento do evento em 215 °C relacionado a
hemicelulose, ao aparecimento de bandas atribuidas a celulose no FTIR e maior
cristalinidade no DRX. Ja na casca esgotada de acacia-negra, foi menos evidente a
modificagdo na matriz lignocelulésica, apresentando um aumento na cristalinidade
apos o pré-tratamento no DRX, indicando a remocao de partes amorfas da sua
constituicdo. Lembrando que essa biomassa ja passou pela extragdo de taninos, e
durante esses processos ocorreu a modificacdo na sua estrutura, podendo ser uma
explicacdo da sutil mudancga observada apds o pré-tratamento de acido. Ambas as
biomassas também apresentaram menores teores de Ca e Si apds o pré-tratamento,
indicando que HNO3s também auxiliou na solubilidade dos minerais da sua matriz.

Apoés a pirdlise, independente de tratamento, foram observados biochars com
estrutura mais aromaticas, com presenca de bandas D e G na espectroscopia Raman,
menor presenca de grupamentos pelo FTIR e hidrofobicidade. Mostrando que em
altas temperaturas ocorre a formagdo de um material com estruturas mais
condensadas. Observou-se diferengas nos biochars em relagdo a sua matéria-prima,
principalmente nos teores de residuos da TG, nas cinzas, na quantificacdo de Ca e
Si, cristalinidade do material (DRX), no FTIR e MEV. Assim, mesmo apos a pirdlise
por 2h a 900 °C, com ou sem pré-tratamento na biomassa, com ou sem atmosfera de
isopropanol, a estrutura da biomassa ainda é um fator importante para as
caracteristicas do biochar.

Em relagao a pirdlise dessas biomassas em atmosfera de isopropanol, foram
observados biochars com maiores teores de C, menor porcentagem de O e menor
relacdo H/C na sua constituicdo, podendo indicar uma maior grafitizagdo desses
materiais. Esses biochars também apresentaram maior estabilidade do que os
pirolisados apenas em N2, tanto pelo potencial Zeta quanto na relagdo O/C. No
potencial Zeta os biochars pirolisados em vapor de isopropanol apresentaram pHiso
que pode indicar a presenga de grupamentos carboxilicos na sua estrutura e bandas

no FTIR que podem ser atribuidas a grupamentos oxigenados (e/ou ligagdes de
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aromaticos). Uma possivel explicagéo, € que o vapor de isopropanol pode ter auxiliado
na grafitizagdo e diminuindo as estruturas alifaticas contendo O (exemplo: ligagdes -
C-O-C-) na sua estrutura, mantendo ainda alguns grupamentos oxigenados na
superficie do material. Visto que ainda apresentaram uma certa porcentagem de O.
Quando aplicados esses materiais em sistemas eletroquimicos, observa-se melhor
desempenho que em relagado aos biochars pirolisados apenas em Nz. Pois, quando
0s grupamentos oxigenados estao presentes na superficie, podem auxiliar na corrente
faradaica e na melhor interacdo com o polimero condutor. J&4 quando a presenca de
grupamentos alifaticos estd na estrutura, a condugcdo do elétron no material é
interrompida, tornando-o menos condutor.

Todos os biochars pirolisados com vapor de isopropanol, apresentam maiores
Cs, incremento na corrente da VC e maiores capacitancias da dupla camada elétrica
em relagcédo ao polimero PANI, independente da biomassa percursora. Os resultados
desses compositos sao promissores para o desenvolvimento de dispositivos
armazenadores de energia de baixo custo, como os supercapacitores. Os eletrodos
gque mais se destacaram em relacdo ao polimero, foram BBCISO900-PANI e
BACPTISO900-PANI. Ambos aumentam a corrente capacitiva, de 60% (PANI) para
71% e 80%, respectivamente. Também apresentam maiores Cs em relacdo a PANI,
mesmo apds 1000 ciclos de carga e descarga, indicando serem materiais com alto
desempenho eletroquimico. De um modo geral, a pirdlise em atmosfera de
isopropanol demonstrou ser um método eficaz, rapido, além de trazer caracteristicas
diferentes em relacédo ao biochar pirolisado apenas com N2. Em relac&o aos biochars
com pré-tratamento, foi observado uma melhor resposta eletroquimica apenas para
acacia-negra. Uma possivel explicagao foi que apos o tratamento acido, o biochar
apresentou menores teores de Ca, que pode influenciar na sua condutividade.

Os biochars produzidos nesse trabalho, dando destaque aos pirolisados com
vapor de isopropanol, possuem caracteristicas atraente. Mesmo nao apresentarem
uma estrutura idéntica ao grafeno ou aos seus oOxidos, obteve um material de alto
desempenho, com poucas etapas de preparo, sustentavel e baixo custo em
comparagao com outros materiais carbonaceos. Assim, poderia ser aplicado no
desenvolvimento de dispositivos armazenadores de energia, como uma o6tima
alternativa para substituir, pelo menos parcialmente, materiais baseados em

combustiveis fésseis, como o negro de fumo.
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6.1 RECOMENDAGCOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Devido a pandemia Sars-Cov-2 muitas caracterizacdes nédo foram possiveis
de serem realizadas durante a execucao desse trabalho, principalmente dos eletrodos
modificados, como andlises de espectroscopia Raman. Assim, como uma
recomendacao para trabalhos futuros, a investigacdo mais aprofundada da interagao
entre os biochars e a PANI. Além de uma caracterizagdo mais aprofundada nos
biochars ap0s a esfoliagao, como analises de espectroscopia Raman, tamanho médio
de particulas e imagens no microscopio eletrénico de transmissao de alta resolugao.
Também se recomenda estudos das interagdes entre as diversas polaridades dos
biochars e as suas imobilizagdes nos eletrodos, além da uniformizagcao do tamanho
da particula do material carbonaceo (menores tamanhos) na deposi¢cdo. Outros
estudos que podem ser realizados sdo das confecgdes de eletrodos modificados com
biochar para aplicacdes em sensores eletroquimicos.

Outras recomendacdes para trabalhos futuros, seria a utilizacdo de outros
alcoois (por exemplo, etilico e propanol) e outros solventes durante a pirdlise para
tentar produzir biochars com estruturas mais aromaticas, menos carbono amorfo e
maior eficiéncia nos materiais eletroativos, como dispositivos armazenadores de
energia e sensores. Pode-se recomendar a utilizagado de outras biomassas, visto que
nesse trabalho, as biomassas apresentaram diferentes propriedades. Também a
investigacao de outras condi¢cdes de pirdlises, com maiores tempos de permanéncia

e taxas de aquecimentos.
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APENDICE 1

FIGURA 61 - CURVAS DE TG (CURVA PRETA) E DTG (CURVA AZUL) PARA AMOSTRAS
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FONTE: A autora (2021).

FIGURA 62 - CURVAS DE TG (CURVA PRETA) E DTG (CURVA AZUL) PARA AMOSTRAS

BACPTISO900
100 T v T v T v T v T v
1\ BACPTISO900 |
801 L 0.4
< 60 - 0.3 _
= =
?u'; g
O
7] 0.2
£ 40 )
| 0.1
20- i i
1 Residuo 38,20 % [ ¢
0 T

. . . . . . . . .
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

FONTE: A autora (2021).



180

FIGURA 63 - CURVAS DE TG (CURVA PRETA) E DTG (CURVA AZUL) PARA A AMOSTRA
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FIGURA 64 - CURVAS DE TG (CURVA PRETA) E DTG (CURVA AZUL) PARA A AMOSTRA
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FIGURA 65 - CURVAS DE TG (CURVA PRETA) E DTG (CURVA AZUL) PARA A AMOSTRA
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FIGURA 66 - CURVAS DE TG (CURVA PRETA) E DTG (CURVA AZUL) PARA A AMOSTRA
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APENDICE 2

FIGURA 67 - TESTE COMPARATIVO ANTES DO INICIO DO TRABALHO ENTRE A PIROLISE
CONVENCIONAL (SEM N2z) E PIROLISE COM VAPOR DE ISOPROPANOL PARA O BAGACO DE
CANA-DE-ACUCAR.

~ Com vapor de isopropanol

FONTE: A autora (2021).
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APENDICE 3

FIGURA 68 - IMAGENS DE MEV E EDS POR AREA (50um?) PARA OS ELEMENTOS DE
CARBONO, OXIGENIO E CALCIO DA BIOMASSA DA CASCA ESGOTADA DE ACACIA-NEGRA
(BMAC).
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FONTE: A autora (2021).

FIGURA 69 - IMAGENS DE MEV E EDS POR AREA (50uM?) PARA OS ELEMENTOS DE
CARBONO, OXIGENIO E CALCIO DO BIOCHAR DA CASCA ESGOTADA DE ACACIA-NEGRA
(BAC900)
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FONTE: A autora (2021).



FIGURA 70 - IMAGENS DE MEV E EDS POR AREA (50uM?) PARA OS ELEMENTOS DE
CARBONO, OXIGENIO E SILICIO DA BIOMASSA DA CANA-DE-ACUCAR (BMBC).
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FONTE: A autora (2021).

FIGURA 71 - IMAGENS DE MEV E EDS POR AREA (50uM?) PARA OS ELEMENTOS DE
CARBONO, OXIGENIO E SILICIO DO BIOCHAR DE CANA-DE-ACUCAR (BBC900).
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FONTE: A autora (2021).
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APENDICE 4

FIGURA 72 - IMAGENS MEV (ELETRON§ SECUNDARIOS) DO ELETRODO DE MALHA DE ACO
SEM MODIFICACAO NA AMPLIFICACAO DE 1000.
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APENDICE 5

FIGURA 73 - VOLTAMETRIA CICLICA DO ELETRODO DE MALHA DE AGO SEM MODIFICACAO
EM H2S04 1 MOL L' (-0,5 - 0,7 V) COM VELOCIDADE de 20 mV S
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APENDICE 6

FIGURA 74 - DETERMINACAO DO POTENCIAL ONSET (Eon) NAS VOLTAMETRIAS DOS
ELETRODOS MODIFICADOS NESSE TRABALHO

I/Ag"

I/Ag"

-20

60 BBCPTISO900-PANI]
40
20
04
2204
T T T T T T T T
-0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 04
E/Vvs Ag/iACIICT.,
15
BBC900-PANI
10
54
E, =058V~
04
-5 T T T T T T T T
-0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 04
E/Vvs Ag/iAgCIICI,
]

I/Ag"

40| BBCISOS00-PANI
60 -
404
20 E,=0,140V
04
-204
T T T T T T T T T T T
0,2 0,1 0,0 01 02 03 04
E/V vs Ag/ACIICI,,,
.| BACPTISOS00-PANI|
T T T T T T T T T T T
-02 -0.1 0,0 0,1 02 03 04
E/V vs Ag/iAgCIICI,
5
04

T
0,0 0,1 0,2 03

E/Vvs Ag/AGCICI.,,

04

0,0 0:1 0,2 0,3 04
E/V vs Ag/AGCI/CI_,,



1/Ag"

-20

T T . , .
0,0 0,1 0,2 03

04
E/Vvs Ag/AGCICL,,

FONTE: A autora (2021).

188



"(1202) eJoine ¥ :31NOA

62981 | 9/ | 9G98L | 81t | €798, | 90L | €798, | 8l Z'106 ¥z | 61981 | ¥Sl | L€s8l | el BV 0l
1’826 | 67 0616 8l 8°926 L 2526 LSl ¥'625 ¥Z | ¥9¢6 | €9L | €€¢6 | 8¢l BVvg
€755 K 7G9S 6 €955 8L 6255 79l 6'92Y SZ | ¥SSS | 691 | S955 | 9%l Bve
80/£ | €8 ZLE 6 LLE €21 S0.E 691 LLE 17 | ¢0le | SZL | S0l | ZsSi Bvz
€68l | /'8 8'G8l 1z 58l LEl 558l 88l £G8l 8¢ 1’581 | €61 | ¢s8l 0L BV
g8el | 88 6'8€1 1z L'6EL vyl 0'6EL €61 L'6EL 6C | 68¢L | 80c | 88El ¥8L | PVGL0
826 z6 826 Z2 126 191 926 €le 626 0€ §26 | 67 826 612 | ,BVYGO

TV DAM | JOIUM | DAM | PXUM | [OAM | BXUM | OAM | OXUM | OIM | DX UM | OAM | DX UM | ,OAM | ,.B% Um
da aa dd aa dd aa da aa da aa dd aa da aa
INVd INVd INVd
INVd INVd-0060VE | INV-0060SI0VE | o o INVd-006099 00608158 0060811 4588

JINIHH0D 3d SIAVAISNIA STLNTIH34IA INT SOAVYII4IdON SOdOH L3713 SO SOAOL VHVd VIONILOd 3 VIOH3INT 3d 3AdvdISNIAd - 01 V134Vl

681

L 3A21ANIdV



190

ANEXO 1

RELACAO DAS DISCIPLINAS CURSADAS

Disciplinas Créditos Periodo Conceito
TOPICOS ESPECIAIS
EM QUIMICA Il -
i . 4 2° Semestre - 2017 A
QUIMICA INORGANICA
NO AMBIENTE
SEMINARIOS D1 1 2° Semestre - 2017 B
NANOQUIMICA E
4 2° Semestre - 2017 B
NANOMATERIAIS
TOPICOS ESPECIAIS
EM QUIMICA I -
i 4 1° Semestre - 2018 A
PRINCIPIOS DA
QUIMICA
SEMINARIOS D2 1 1° Semestre - 2018 A
COLOIDES E QUIMICA
i 4 2° Semestre - 2018 A
DE SUPERFICIES
ELETROQUIMICA E
4 2° Semestre - 2018 A
INTERFACES
PRATICA DE
DOCENCIA EM 1 1° Semestre - 2019 A
QUIMICA
QUIMICA INORGANICA
4 1° Semestre - 2019 A
AVANCADA
INOVACAO E
2 1° Semestre - 2020 A
EMPREENDEDORISMO
Total de Crédito 29

OBS: 16 créditos validados do mestrado, totalizando 45 créditos
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ANEXO 2

PRODUGCAO CIENTIFICA

Artigos publicados

v BATISTA, ESTELA M. C. C.; SHULTZ, JULIANA; MATOS, TASSYAT. S;;
FORNARI, MAYARA R.; FERREIRA, THUANY M.; SZPOGANICZ, BRUNO; DE
FREITAS, RILTON A.; MANGRICH, ANTONIO S. Effect of surface and porosity of biochar
on water holding capacity aiming indirectly at preservation of the Amazon biome. Scientific
Reports, v. 8, p. 1-9, 2018.

v" FORNARI, M. R.; BASTOS, M. C,; SILVEIRA, F. M.; VARGAS, J. P. R;;
FERNANDES, G.; SANTANNA, M. A.; RHEINHEIMER, D.S. Efluentes urbanos na agua
do Rio Marau (Brasil). Bitacora Urbano Territorial, v. 28 n. 3, p.121-130, 2018.

v MATOS, T. T. S.; MANGRICH, A. S.; CARDOSO, E. M. C.; SCHULTZ, J;
FORNARI, M. R.; WISNIEWSKI, ALBERTO; CARREGOSA, INGRID S. C. Electron
paramagnetic resonance (EPR) spectroscopy as a tool for the characterization of biochar

from guava waste. Journal of Soils and Sediments, v.19, p. 286-295, 2019

v" RHEINHEIMER, D.S.; FORNARI, M. R.; BASTOS, M.C.; FERNANDES, G,
SANTANNA, M.A.; CALEGARI, A.; CANALLI, L.B.S.; CANER, L.; LABANOWSKI, J.,
TIECHER. T. Phosphorus distribution after three decades of different soil management

and cover crops in subtropical region. Soil and Tillage Research, v. 192, p. 33-41, 2019

v' VEIGA, P.AS.; SCHULTZ, J.; MATOS, T.T.S.; FORNARI, M.R.; COSTA,
T.G.; MEURER, L.; MANGRICH, A.S. Production of high-performance biochar using a
simple and low-cost method: optimization of pyrolysis parameters and evaluation for water
treatment. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, v. 148, 104823, 2020

v' SCHULTZ, J.; CAPOBIANCO, G.; DA SILVA VEIGA, P.A.; FORNARI, M.R;
ANTONANGELO, A.R.; TEBCHERANI, S.M.; MANGRICH, A.S.; PIANARO, S.A.
Sustainable activated carbon obtained as a by-product of the sugar and alcohol industry

for removal of amoxicillin from aqueous solution. Energ. Ecol. Environ. 2020.
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v" GONCALVES, M. G.; VEIGA, P. A. S.; FORNARI, M. R.; PERALTA-
ZAMORA, P.; MANGRICH, A. S.; SILVESTRI, S. Relationship of the physicochemical
properties of novel ZnO/biochar composites to their efficiencies in the degradation of

sulfamethoxazole and methyl orange. Science of the Total Environment, p. 141381, 2020

v" BORGATTO A. D., A;; FORNARI, M. R.; SCHULTZ, J.; MATOS, T.T.S,;
MANGRICH, A.S. New Technology for Removal of Sulfur from Fuel Oil. Revista Virtual de
Quimica, v. 12, 2020.

v MATOS, T.T.S.; FORNARI, M. R.; MANGRICH, A.S.; SCHULTZ, J,;
CARDOSO BATISTA, E. M.C.; RIBEIRO, R.0.C.; ROMAO, L.P.C.; YAMAMOTO, C.S.l.;
GRASEL, F.S.; BAYER, C; DIECKOW, J.; BITTENCOURT, J.A. Low temperature
production of biochars from different biomasses: effect of static and rotary lab reactors and
application as soil conditioners. Journal Of Environmental Chemical Engineering, v. 9, p.
105472, 2021.

Artigo aceito

LIMA, A. L. L,; Silva, R.; Klobukoski, V.; Soares, F.; Fornari, M. R.; Mangrich, A.
S.; Vidotti, M. E. Ultrasonic-assisted synthesis of nanosized graphite obtained from
biomass and its assembly in polyaniline-composite material for energy storage. Energy &
Fuels. 2022

Capitulo de livro

Lima, Lucas dos Santos, MATOS, Tassya Thaiza Silva, Sant'/Anna, Silva, Mércia
Vieira da Silva, Fornari, Mayara Regina, Mangrich, Antonio Salvio, Sussuchi, Eliana

Midori. Biocarvao em Processos Adsortivos in: Biocarvao e suas aplicagdes — Submetido.

Patente

FORNARI, M.R.; HRYNIEWICZ, B.M.; VALERIO, T.L. VIDOTTI, M.; MANGRICH,
A.S. Processo de producdo de biocarvdo condutor a partir da pirdlise derivada de
biomassas, residuos téxteis, solidos urbanos e da saude, Brasil.

Numero do registro: BR 102021021483-0

Data de depdsito: 26 de outubro de 2021
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Instituicdo de registro: INPI - Instituto Nacional da Propriedade Industrial

Resumos em eventos

Orais:

. MANGRICH, A. S.; MATOS, T. T. S.; SCHULTZ, J.; CARDOSO, E. M. C,;
FORNARI, M. R. Preparo e utilizagao de biocarvdes (biochar) em processos tecnoldgicos.
In: XII Encontro brasileiro de substancias humicas e matéria organica natura, 2017, Sinop.
Livro de Resumos XII EBSH, 2017. p. XII-XVII.

o RIBEIRO, R. O. C.; MANGRICH, A.S.; FORNARI, M.R.; MATOS, T.T.S.
Producgao de biocarvao a partir de residuos agroindustriais para aplicagao em solos. Anais
EVINCI - EINTI 2018: Ciéncias Exatas, da Terra e Engenharias [livro de resumos]. —
Curitiba, PR: UFPR, 2018, p. 141

o MATOS, TASSYA T. S.; SCHULTZ, J.; CARDOSO, E. M. C.; FORNARI,
MAYARA R. ROMAOQ, L. P. C.; RIBEIRO, R. O.C.; MANGRICH, A.S. Upgrading from the
lab to a pilot plant and an industrial bath process in the production of biochar from three
types of Brazilian biomasses residues. In: 19th International Conference of Humic
Substances and their Contribution to the Climate Change Mitigation, 2018, Varna. 19th
International Conference of Humic Substances and their Contribution to the Climate
Change Mitigation, 2018. p. 355-356.

. FORNARI, M. R.; MANGRICH, A. S; VIDOTTI, M. M.; SCHULTZ, J,;
LORENZEN, A. L.; MATOS, T. T. S; BATISTA, E. M. C. C. Sintese de materiais “graphene-
like” a partir da biomassa de casca esgotada da acacia-negra. In: XXV Encontro de
Quimica da Regido Sul, 2018, Londrina. XXV Encontro de Quimica da Regido Sul, 2018

. FORNARI, M. R.; SCHULTZ, J.; SILVA, L. C.; VIDOTTI, M.; MANGRICH, A.
S. Characterization of graphene-like materials from sugarcane bagasse. 422 Reuniao

Anual da Sociedade Brasileira de Quimica, Joinville, 27 a 30 de maio de 2019.

o FORNARI, M. R.; MATOS, T. T. S; SCHULTZ, J.; CERQUEIRA, M. H,;
CARDOSO, E. M. C,; VIDOTTI, M.; MANGRICH, A. S. Synthesis and characterization of
“natural graphene” materials from the biochar of agro-industrial waste. 20th IHSS (20th

International Conference of Humic Substances); Estes Park, Colorado, in 2021 (online).
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Péster:

3 FORNARI, MAYARA R.; SILVA, L. C.; MANGRICH, A. S.; VIDOTTI, M
SCHULTZ, J. Caracterizacdo do biochar de casca esgotada da acacia-negra. In: |
Simposio Paranaense de Microscopia eletrénica e Microanalise, 2018, Curitiba. | Simpaosio

Paranaense de Microscopia eletronica e Microanalise, 2018

Revista:

° FORNARI, MAYARA R. Trabalho publicado na revista Ciéncia UFPR.
Divulgagéao cientifica. Microuniversos em preto e branco: imagens intrigantes reveladas
por microscopios - Sedas. Edi¢ao 05, vol 4, n1 / julho-dezembro 2019 (Referente as

sinteses quimicas de 6xidos de Manganés e biochar).

Prémios:

o Prémio IHSS Travel Award the Congress International Humic Substances
Society (IHSS). Estes Park, Colorado, 2021. Com o trabalho: Synthesis and
characterization of “natural graphene” materials from the biochar of agro-industrial waste.

° Tratamento de residuos através do biocarvdo — | Concurso Inovagao e
Sustentabilidade da Comissdo de Meio Ambiente e Desenvolvimento Sustentavel da
Camara dos Deputados — Edigdo 2021. Data da entrega: 14 de dezembro de 2021 em

Brasilia.

Editais:

o O projeto “Resiburn — Transformando residuos em tecnologia’ foi
aprovado para participar da 2° edigdao do Garage UFPR, um programa de pré-incubacéao
de empresas, promovido pela Agéncia de Inovagao da UFPR. O projeto busca colocar em
escala industrial a pirdlise de residuos com a tecnologia desenvolvida nessa tese. Periodo
de 05 de abril - 16 de agosto de 2021

o O projeto “Resiburn — Transformando residuos em tecnologia’ também
foi aprovado no edital do 2° ciclo do Ideiaz, promovido pelo Sepec / Ministério da
Economia, Sebrae e Anprotec, que visa atender projetos em fase inicial de

desenvolvimento e inovadores. Periodo de 11 de outubro — 17 de dezembro de 2021.



