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Resumo

Supercapacitores baseados em biomassas das mais diversas variedades estdo em crescente
ascensdo dentro da comunidade cientifica uma vez que permite associar elementos do
desenvolvimento amigavel ao meio ambiente sem perder a versatilidade do material e também o
seu desempenho no armazenamento de cargas. No Brasil, a cana de acucar é uma das principais
culturas agricolas produzidas, gerando milhdes de toneladas do produto por ano. O
aproveitamento dessa biomassa pode ser essencial para contribuir para o aproveitamento de
residuos e além disso utilizar estes no desenvolvimento de novas tecnologias sustentaveis.
Neste trabalho a biomassa de cana de acUcar foi tratada com H2SO4 e posteriormente em forno
a 750 ¢ funcionalizada em uma sintese por banho quimico formando nanobastBes de 6xido de
zinco em sua superficie. O material obtido foi utilizado em um eletrodo e caracterizado
eletroquimicamente mostrando-se promissor na sua utilizagdo como supercapacitor.

Palavras-chave: supercapacitor; biomassa; bagaco de cana; armazenamento de energia;
nanobastdes de 6xido de zinco; ZnO; voltametria ciclica.

1. Introducéo

Atualmente ha um grande foco no desenvolvimento de tecnologias verdes e amigaveis ao meio
ambiente. Dentre elas, hd uma vasta literatura relacionada a sensores e geradores de energia. Com
isso, faz-se necessario o desenvolvimento em conjunto de armazenadores de energia que podem
ser acoplados a esses dispositivos. No mercado atual ha uma grande variedade de baterias e
capacitores, mas com o objetivo de alinhar-se a tecnologias sustentaveis, muitas pesquisas estdo
emergindo com foco na sintese e aplicacdo de diferentes materiais ecologicamente corretos.
Supercapacitores se assemelham a células combustiveis e baterias uma vez que todos esses
funcionam na fronteira eletrdlito/eletrodo (Martin Winter, 2004). Porém diferente destes ultimos,
supercapacitores ndo se utilizam do conceito catodo/anodo, uma vez que este utiliza no eletrodo
filmes finos de materiais de alta area de superficial para atingir altos valores de capacitancias
através do fendmeno que ocorre na dupla camada elétrica (Marin S. Halper, 2006) (Marin S.
Halper, 2006).

Os materiais utilizados variam, e entre os mais utilizados estdo alguns 6xidos (Ananthakumar
Ramadoss, 2013) e polimeros (Qiufeng Meng, 2017), porém neste trabalho foi desenvolvida uma
rota de sintese de carbonos com alto grau de grafitizacdo a partir de biomassas e sua
funcionalizacdo com nanoestruturas de Oxidos metélicos para utilizagdo como material
capacitivo. Estes materiais apresentam como vantagem grande area superficial, estabilidade
quimica, boa condutividade e alta capacidade de armazenamento de ions (Elfina Azwar, 2018).
Muitos trabalhos na literatura apresentam essa abordagem mais ecologicamente correta
utilizando biomassa de diversas variedades (Jiaming Sun, 2019) (Cheol-Soo Yang, 2014) (Zan
Gao, 2016) de acordo com a sua disponibilidade ou facilidade/acessibilidade de tratamento.

O Brasil ¢ um dos maiores produtores de cana de acucar do mundo e os produtos advindos do
seu plantio sdo varios desde aclcar a etanol, além de ser um agregador de valor em outros
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produtos (Ricardo de Oliveira Bordonal, 2018). Dados do Ministério da Agricultura (MAPA),
dizem que a safra 2017/2018 de cana-de-acUcar foi estimada em 646,34 milhdes de toneladas
[MAPA] e apesar da utilizacdo da cana em diversas cadeias de producgdo, ha uma grande geracdo
de residuos desses processos. Sendo composta de 50% celulose, 25% hemicelulose e 25% lignina
(Raveendran Sindhu, 2016), moléculas onde se apresentam majoritariamente &tomos de carbono,
oxigénio e hidrogénio, essa biomassa mostra-se um potencial material para sintetizar carbono e
consequente utilizagdo para supercapacitores.

Neste trabalho utilizou-se a biomassa de cana de aclcar, e foi desenvolvida uma rota de
tratamento e funcionalizacdo desta para aplicagdo em supercapacitores.

2. Metodologia Experimental

Antes de realizar as medidas eletroquimicas foram realizadas etapas de tratamento e
funcionalizacdo da biomassa. Primeiramente um tratamento quimico foi realizado em autoclave
a 80°C, com diferentes acidos e em diferentes propor¢des. Em seguida, a mesma foi retirada da
autoclave, lavada e filtrada a vacuo com agua deionizada até o pH neutro do filtrado. A biomassa
retida no filtro foi entdo colocada em estufa a 100°C por 24 horas.

Apdbs a secagem completa, seguiu-se com tratamento térmico da biomassa em forno
tubular a vacuo sob fluxo de géas nitrogénio (N2) por 750°, com taxa de aquecimento de 10°c/min.

Apos a pirdlise da biomassa no forno tubular, realizou-se outro processo de tratamento
acido sob agitacdo por 20 minutos a temperatura ambiente. Em seguida, a biomassa foi retirada
e lavada e filtrada com agua deionizada até o pH neutro do filtrado que foi posteriormente
colocada em estufa a 100°C por 24 horas. Antes da etapa de sintese a biomassa foi tratada em
uma solucgdo de acetato de zinco em etanol de concentracdes pré-determinadas, sob agitacdo a
temperatura ambiente.

A sintese dos nanobastfes de 6xido de zinco foi entdo realizada pelo método de banho
quimico a 90°C por duas horas sendo o agente precursor nitrato de zinco hexahidratado
[Zn(NO3)2.6H20] em meio béasico de hidroxido de amdnio (NHsOH).

Terminado a etapa de sintese, a solucéo foi recolhida e centrifugada a 10000 RPM por 30
minutos. O produto obtido foi entdo seco em estufa a 100°C durante 24 horas e sem seguida
caracterizado por microscopia eletronica de varredura (MEV).

Ap0s a funcionalizacdo da biomassa a partir dos tratamentos acima mencionados, seguiu-
se 0 processo de deposicdo do material em eletrodos metalicos para caracterizagao eletroquimica.
A uma amostra da biomassa funcionalizada foi adicionado fluoreto de polivinilideno (PVDF) e
uma aliquota de n-metil-2-pirrolidona (NMP) até a obtencéo de um produto pastoso. Essa pasta
foi depositada no eletrodo de trabalho do sensor com auxilio de um pincel e em seguida foi
colocado em estufa a 60°C por 24 horas para secar. Em seguida as medidas eletroquimicas foram
realizadas: voltametria ciclica e impedancia. O eletrolito utilizado paras as medidas foi uma
solucdo de sulfato de sddio (NaSOa4) 1M e as medidas foram realizadas no equipamento Autolab
Metrohm.

3. Resultados e Discussoes

Os resultados preliminares do tratamento acido (Figura 1) mostram a formacao de poros na
estrutura da biomassa. Os testes preliminares do tratamento acido foram realizados com biomassa
de bambu com &cido fosforico (H3POs).
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Figura 1. Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) evidenciando a formagao de poros na estrutura
da biomassa.

A porosidade tem relacdo com a area superficial do material; no caso das biomassas para
utilizagdo em supercapacitores, a maior area superficial possibilita a melhor difusdo de ions e
consequentemente aprimora a propagacao de cargas e condugao elétrica.

Apds o tratamento 4cido, a biomassa foi utilizada como substrato para crescimento de
nanobastdes de oxido de zinco (ZNO NR’s), através da sintese por banho quimico descrita
anteriormente.
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Figura 2. Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) evidenciando a formagdo de nanobastdes de
oxido de zinco (ZnO NR’s) na superficie da biomassa de bambu tratada com acido fosforico (H3POs).

As imagens MEV (Figura 2) mostram que houve crescimento de ZNO NR'’s, e entdo seguiu-se
com as medidas eletroquimicas do produto formado (Figura 3).
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Figura 3. Graficos de caracterizagdo eletroquimica da amostra de biomassa de bambu tratada em H3POs. a)
Voltametria Ciclica em diferentes velocidades de varredura; b) Espectro de Impedéncia da amostra.
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A partir da andlise dos graficos ¢ possivel observar que a amostra nao apresentou comportamento
caracteristico de um supercapacitor. No caso do resultado de voltametria ciclica, a curva
apresenta baixo pico de corrente além de um formato de curva caracteristico de um processo
reversivel, ou seja, as cargas estao fluindo pelo material, porém nao estdo sendo retidas. Pela
analise do grafico de impedancia, a amostra demonstra alta resistividade. Portanto, esses
resultados corroboram o resultado obtido das imagens MEV uma vez que sem a cobertura
homogénea de ZnO NR’s sobre a biomassa, dificultaria o deslocamento de carga na amostra.

A fim de aprimorar os resultados eletroquimicos obtidos foram realizadas alteragdes no
desenvolvimento do dispositivo. Alterou-se a biomassa utilizada para bagaco de cana e testou-se
a utilizacdo de 4cido sulfurico (H2SO4) também no tratamento 4cido do material.

ApOs o tratamento térmico as amostras de cada biomassa foram analisadas por espectroscopia na
regido do infravermelho (FTIR) (Figura 4).
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Figura 4. Espectros de absor¢ao no infravermelho das amostras de biomassa de bagago de cana tratadas com
acido. a) Acido fosforico; b) Acido sulfurico.

Através dos resultados obtidos por espectroscopia IV, observa-se que na amostra tratada com
H3PO4 h4 ainda uma grande banda em 3000cm™ indicando a presenca de ligagdes de hidrogénio,
além da coalescéncia de picos proximos de 1250cm™. A diferenga para a amostra tratada com
H>SO4pode ser explicado pelo fato deste ser um acido mais forte e quebrar mais facilmente as
ligacdes organicas presentes na amostra da biomassa.

Dado esses resultados, as amostras de biomassa de bagaco de cana descritas a seguir foram entao
tratadas com H>SOs. Apos a etapa de tratamento acido, antes da sintese a amostra de biomassa
foi retirada do forno e macerada a fim de aumentar a area superficial, além disso foi colocada em
uma solug¢do alcdolica de acetato de zinco com o objetivo de criar sitios de zinco na superficie
da biomassa e favorecer a maior homogeneidade no crescimento dos ZnO NR’s. Outro ponto
importante a ser destacado € que nesta etapa uma das sinteses foi realizada com metade da massa
inicial de biomassa, com o intuito de obter maior recobrimento de ZnO NR’s.
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Figura 5. Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) evidenciando a formagdo de nanobastdes de
oxido de zinco (ZnO NR’s) na superficie da biomassa de bagaco de cana tratada com acido sulfurico (H2SO4). a) e
b) 100% da massa inicial de biomassa; c) e d) 50% da massa inicial de biomassa.

A partir das imagens MEV (Figura 5) € possivel observar um crescimento mais homogéneo das
nanoestruturas no substrato de biomassa, porém, comparando-se os dois tipos de sintese fica
evidente que reduzir a massa inicial de biomassa permite um aumento na concentragao de ions
zinco adsorvidos na superficie da biomassa e corrobora com o crescimento homogéneo dos
nanobastdes na superficie de todo o substrato.

Além disso comparando-se outras propriedades das diferentes biomassas tratadas ¢ possivel
observar que reduzindo a massa inicial de biomassa também foi possivel obter um aumento na
relacdo Ip/lg, indicando uma maior grafitizacdo da estrutura de carbono obtida da biomassa
devido a maior quantidade de acido disponivel no meio de crescimento dos nanobastdes (Figura
6.a ¢ 6.b). Além disso, pode-se observar que os graficos de voltametria ciclica apresentam um
maior pico de corrente € comportamento caracteristico de supercapacitor, sendo que a amostra
de 50% de biomassa apresentou os melhores resultados (Figuras 6.e ¢ 6.1).
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Figura 6. Espectro RAMAN a) 100% massa biomassa e b) 50% massa biomassa; Grafico impedancia c) 100%
massa biomassa e d) 50% massa biomassa; Grafico de voltametria ciclica ¢) 100% massa biomassa e f) 50% massa
biomassa.

Além das caracteristicas eletroquimicas a efetividade da sintese e crescimento dos nanobastdes
na superficie da biomassa tratada foi analisada pela técnica EDX (Figura 7). As imagens obtidas
por mapeamento dos elementos quimicos por EDX revelam o crescimento homogéneo de ZnO
NR’s ao longo da superficie da biomassa.
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Figura 7. Mapeamento obtido por EDX da biomassa tratada com H,SO4 apos sintese de nanobastdes de ZnO.
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Através dos resultados é possivel notar que um melhor recobrimento da superficie da biomassa
com as nanoestruturas de fato pode levar a melhores condig¢des eletroquimicas.

4. Concluséo

Através de testes e modificacdes superficiais e de sintese das amostras, foi possivel
aperfeicoar a técnica de grafitizacdo e funcionalizagdo da biomassa de bagaco de cana obtendo-
se um produto passivel de ser utilizado como material para supercapacitores. As caracterizagdes
eletroquimicas apresentaram melhora ao longo do processo conforme a adaptagdo e mudanga nas
metodologias de tratamento da biomassa e sintese das nanoestruturas. Além disso, os materiais
desenvolvidos recentemente se mostraram promissores para a aplicagdo. Vale ressaltar que o
processo foi realizado utilizando bagago de cana que pode ser obtido através de residuos de outras
industrias quimicas colaborando para o desenvolvimento de tecnologias verdes.
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