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Resumo

Gontijo, Layne Oliveira de Lucas; Paciornik, Sidnei; Ginoble Pandoli, Omar.
Material de carbono condutor a partir da pirélise do bambu para aplicacoes
elétricas, eletrotérmicas e eletroquimicas. Rio de Janeiro, 2022. 94p. Tese de
doutorado — Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia
Universidade Catoélica do Rio de Janeiro.

O bambu € rico em biomassa lignocelulosica, e anatomicamente ¢ composto por um
sistema de microcanais vasculares alinhados, retos e paralelos entre si. Suas micro e
nanoestruturas podem ser modificadas através do tratamento térmico em altas
temperaturas (carbonizacao/pirdlise) para obtencdo de propriedades elétricas sem a perda
da estrutura 3D, possibilitando a aplicagdo em dispositivos eletroquimicos e
microfluidicos eletricamente condutores. As amostras de bambu gigante Dendrocalamus
giganteous foram tratadas sob atmosfera de nitrogénio em temperaturas variando de 200
a 1000 °C e caracterizadas por TGA, ATR-FT-IR, RAMAN, DRX, XPS, HR-TEM, ICP-
EOS, uCT, I/V, Voltametria ciclica e andlise termografica IR. Foi possivel realizar anélise
estrutural e quimica; determinagdo de composi¢des, identificacdo da transicao de fase da
estrutura cristalina da celulose para carbono grafitico/turbostratico; medir as
condutividades térmica e elétrica. As amostras B-200, B-400 e B-600 apresentaram-se
isolantes, enquanto B-700 apresentou-se resistiva (p= 1,5 x 10'Q m) e B-1000
comportamento 6hmico (o= 8,4 x 10> S m!). O dispositivo B-700 foi utilizado como
microaquecedor de solventes polares (H20 e etilenoglicol) em regime de fluxo continuo
e chapa de aquecimento, com eficiéncia de conversdo eletrotérmica em fluxo, estabilidade
estrutural e reprodutibilidade eletrotérmica. O microaquecedor e a chapa aquecedora
alcangaram temperaturas maximas de 340 °C (0,8 A 6,3V) e 490 °C (2,0 A, 5,3 V),
respectivamente. Isso demonstra que os materiais de bambu pirolisado obtidos nessa

pesquisa sdo promissores para aplicacdes em supercapacitores, eletrodos, entre outros.
Palavras-Chave

Biodispositivos; bambu pirolisado, aquecedor microfluidico; material eletrotérmico

e eletrodo de carbono.
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Abstract

Gontijo, Layne Oliveira de Lucas; Paciornik, Sidnei; Ginoble Pandoli, Omar.
Carbons from pyrolyzed bamboo as conductive materials for electric,
electrothermal and electrochemical applications. Rio de Janeiro, 2022. 94p.
Tese de doutorado — Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais,
Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Bamboo is rich in biomass and carbon and, anatomically, is composed of a system
of vascular microchannels that are aligned, straight, and parallel to each other. The micro
and nanostructures of bamboo can be modified through heat treatment at high
temperatures (carbonization/pyrolysis) to obtain electrical properties without losing the
3D structure of the material, which allows the application in electrically conductive
electrochemical and microfluidic devices. The present work investigated the influence
of heat treatment at high temperatures on the structure and properties of samples of
Dendrocalamus giganteous giant bamboo. The samples were subjected to heat treatment
under a Nitrogen atmosphere at temperatures ranging from 200 to 1000 °C and
characterized by TGA, ATR-FT-IR, RAMAN, DRX, XPS, HR-TEM, ICP-EOS, uCT,
I/V, Cyclic Voltammetry, and IR thermographic analysis. This set of techniques provided
structural and chemical information; compositions, the phase transition from cellulose
crystal structure to graphic/turbostratic carbon; thermal and electrical conductivity.
Samples B-200, B-400, and B-600 showed insulating properties, while B-700 showed
resistive behavior (p= 1.8 x 10"! Q m) and B-1000 showed ohmic behavior (6= 8.4 x 10?
S m!). The B-700 device was used as a microheater of polar solvents (H.O and ethylene
glycol) in a continuous flow regime and heating plate and showed the efficiency of
electrothermal conversion in flow mode, structural stability, and electrothermal
reproducibility. The microheater and hot plate reached maximum temperatures of 340 °C
(0.8 A, 6.3 V) and 490 °C (2.0 A, 5.3 V), respectively. These results show that the
pyrolyzed bamboo materials obtained in this research are promising for applicatios

supercapacitors, electrodes, heaters, and catalytic microheaters in continuous flow.

Keywords

Biodevices; pyrolyzed bamboo, microfluidic heater; electrothermal material and

carbon electrode.
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1
Introducao

A biomassa lignoceluldsica proveniente da fotossintese de didxido de carbono,
agua e luz solar ¢ uma fonte rica em carbono, de baixo custo, abundante e renovavel na
natureza.! A biomassa tem sido utilizada ha muito tempo como matéria-prima na
produc¢do de materiais carbonosos, porém o desenvolvimento de novas metodologias para
produgdo desses materiais continua sendo um desafio.?

A biomassa do bambu pode ser modificada termicamente através de técnicas
termoquimicas comuns como a pirdlise, gaseificagdo, combustdo e torrefagdo para
produzir diferentes tipos de materiais de carbono com diversificadas propriedades. Dentre
as técnicas citadas, a pirdlise ¢ a mais indicada para a producdo de carvdo vegetal
(biocarvado) com propriedades elétricas desejaveis, como alta condutividade.® Nela, os
componentes organicos que estdo presentes na estrutura vegetal do bambu, como
celulose, hemicelulose e lignina, se decompdem na faixa de 250-600 °C, em ambiente
ausente de oxigénio favorecendo o processo de grafitizagdo do material. Varidveis como
temperatura de processo, tempo de residéncia, tipo de biomassa e taxa de aquecimento
sd0 os principais fatores que afetam as propriedades do material pirolisado. *

O biocarvao obtido através da pir6lise apresenta grande capacidade de adsorc¢ao,
podendo adsorver corantes, metais, pesticidas e outros poluentes, além de conduzir
corrente elétrica quando tratado a elevadas temperaturas. Tal fator torna este material
interessante para o desenvolvimento de dispositivos com diversas funcionalidades.’ A
literatura relata trabalhos que utilizam o processo térmico para modificar a estrutura do
bambu desenvolvendo materiais elétricos com aplicacdes em supercapacitores € sensores
eletroquimicos.®’

Nesse contexto, o presente trabalho buscou produzir materiais de carbono com
estrutura grafitica condutora a partir do processo de tratamento térmico da biomassa
lignoceluldésica do bambu Dendrocalamus Giganteus para desenvolvimento de um
aquecedor microfluidico 3D e um eletrodo de trabalho.

A presente tese esta estruturada em 8 capitulos. No capitulo 1 uma breve

contextualizagdo, estrutura e objetivos do trabalho sdo apresentados. O primeiro capitulo
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consiste nesta introdugdo. O segundo capitulo contém os objetivos gerais da pesquisa. O
terceiro capitulo apresenta uma revisdo bibliografica, abordando os trabalhos
relacionados encontrados na literatura. O quarto explica as etapas experimentais, que
incluem preparagdo de amostras e equipamentos utilizados. O capitulo 5 apresenta os
resultados e discussdo. A conclusdo e perspectivas aparecem nos capitulos 6 e 7,

respectivamente. E o capitulo 8 apresenta a revisdo bibliografica.
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Objetivos

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho ¢ produzir materiais de carbono com estrutura

grafitica condutora a partir da pir6lise do bambu para desenvolvimento de um aquecedor

microfluidico 3D e um eletrodo de trabalho para voltametria.

2.2 Objetivos especificos

v

Produzir materiais de carbono a partir do tratamento térmico da biomassa do bambu

em diferentes temperaturas para avaliar as propriedades elétricas dos memos.

Caracterizar os materiais de carbono produzidos a partir da pirélise do bambu pelas
técnicas de FT-IR, Raman, TGA, DRX, HR-TEM, XPS, MEV, EDS, ICP-OES ¢
nCT;

Quantificar os ions contidos na matriz de bambu pirolisada para verificar a

influéncia desses ions nas propriedades elétricas do material;

Avaliar a distribui¢do, dimensoes e integridade dos canais internos e estrutura 3D
do bambu pirolisado (xilema, protoxilema e floema) através da técnica de pCT para

possivel exploracao dos canais vasculares em dispositivos microfluidicos;

Desenvolver um aquecedor microfluidico 3D e um eletrodo de trabalho a partir do

bambu pirolisado;

Avaliar o desempenho eletroquimico e a estabilidade do material de melhor
comportamento O6hmico para aplicagdo como eletrodo de bambu através da
voltametria ciclica;

Avaliar a influéncia da corrente, voltagem, taxa de fluxo e solvente nas

propriedades elétricas do dispositivo mais resistivo e mais econdmico

energeticamente para aplicagdo como aquecedor microfluidico 3D.
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Revisao da literatura

Este capitulo apresenta uma breve revisdo da literatura sobre novos materiais,
dispositivos eletronicos e eletroquimicos que sdo criados a partir de materiais
lignoceluldsicos renovaveis, como a madeira e o bambu. Nesta se¢ao, serdo apresentados

os principais dispositivos.

3.1 Biomassa lignocelulésica

A biomassa lignoceluldsica ¢ o recurso natural mais abundante e renovavel do
planeta, e ¢ considerada um compdsito formado hierarquicamente por fibras celuldsicas,
constituidas por macromoléculas, que se mantém unidas por uma matriz composta
majoritariamente por celulose, hemicelulose e lignina. Esses biopolimeros estdo
associados entre si em uma heteromatriz em diferentes graus e composi¢ao relativa que
varia de acordo com o tipo, espécie e até mesmo fonte da biomassa.®!! Geralmente, a
biomassa ¢ composta por 35-50% de celulose, 20-35% de hemicelulose, 10-25% de
lignina e uma pequena quantidade de pectina, proteina, extrativos e cinzas.!>!3

A celulose, Figura 1, ¢ o principal componente estrutural das fibras vegetais.
Quando existe como homopolimero ndo ramificado, apresenta-se como um
polissacarideo formado por uma cadeia linear de unidades monoméricas de p-(1—4)-D-
glucose ligadas. As cadeias de celulose se agrupam formando microfibrilas, que se unem
para formar fibras de celulose. Os polimeros de celulose de cadeia longa se conectam por
ligacdes de hidrogénio e Van der Waals que fazem com que a celulose seja empacotada

em microfibrilas cristalinas.!# 16
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Figura 1. Moléculas de celulose unidas por ligagéo de hidrogénio (em vermelho). Adaptado de
Benaimeche e colaboradores (2019).""

A macro ou microestrutura da celulose consiste em fases amorfas e cristalinas. A
fase amorfa contém tor¢des que alteram o arranjo ordenado, o que facilita sua quebra,
remocao ou modificacdo por meios mecanicos quimicos ou enzimaticos. Por outro lado,
a fase cristalina nanoestruturada ¢ mais resistente devido a presenga de ligagdes de
hidrogénio, forcas de Van der Walls e estrutura compacta de dificil penetragdo por
18,19

substancias de baixa massa molecular.

A hemicelulose, Figura 2, Figura 2. Estrutura de hemicelulose (xilano) composta por
xilopiranose com ramificagbes laterais de &cido glicurbnico (1—2, em vermelho) e
arabinofuranose (1—3, em verde). Adaptado de Benaimeche e colaboradores (2019).7¢ o
segundo biopolimero mais abundante. As hemiceluloses sdo polimeros heterogéneos que
possuem ramificagdes com cadeias laterais curtas facilmente hidrolisadas, compostas por
diferentes tipos de monossacarideos, incluindo pentoses (xilose e arabinose), hexoses
(glicose, manose e galactose) e acidos urdnicos (&cidos 4-O-metilglucuronico, D-

glucurdnico e D-galactourdnico), Figura 2.2
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Figura 2. Estrutura de hemicelulose (xilano) composta por xilopiranose com ramificagdes laterais
de acido glicurbnico (1—2, em vermelho) e arabinofuranose (1—3, em verde). Adaptado de
Benaimeche e colaboradores (2019).""
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A lignina ¢ um heteropolimero amorfo que apresenta uma estrutura molecular
complexa derivada, principalmente, da polimerizacdo desidrogenatica mediada por
enzimas dos alcoois coniferilico, sinapilico e p-cumarilico, Figura 3. A lignina ¢ o
elemento de ligacdo na madeira e desempenha um papel importante na protegdo da planta,
no transporte de 4gua, metabdlitos e nutrientes. Esta presente na parede celular primaria
das plantas e confere uma resisténcia rigida e impermeavel ao ataque microbiano e ao

estresse oxidativo®2!

OH Lignina

OH O OH

OCH;3
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0
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OcH; OH OH
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Figura 3. Estrutura da lignina (polimero reticulado complexo de anéis aromaticos) formada a partir
de ligagbes do tipo éter (em vermelho) entre os acidos coniferilico, sinapilico e p-cumarilico.
Adaptado de Bajpai (2016).8

Os biopolimeros sdo os blocos de construgdo que a natureza utiliza para criar
diferentes tipos de materiais com micro e nanoestruturas naturais complexas. Os
polimeros da biomassa lignoceluldsica (celulose, hemicelulose e lignina) constituem os
blocos de construcdo do reino vegetal.(14,15) As paredes das células vegetais sdo
compostas principalmente por feixes alinhados de microfibrilas de celulose cristalina
incorporadas em uma matriz hidratada formada por hemicelulose e lignina que estdo
menos ordenadas e acopladas covalentemente.!” As microfibrilas de celulose e
hemicelulose se organizam oferecendo resisténcia e flexibilidade, enquanto a lignina tem
a fun¢do de unir as microfibrilas, formando redes que oferecem apoio estrutural a parede
celular e rigidez, dureza e hidrofobicidade ao vegetal 2°. A associagdo entre moléculas de
lignina e microfibrilas de celulose, que ocorre através de ligagdes covalentes, ligacdes de

hidrogénio e interacdes de Van der Waals, e ¢ conhecida como complexo de lignina-
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hidrato de carbono.???% Esse compoOsito nanoestruturado ¢ responsavel pela resisténcia
mecanica intrinseca e suporta o sistema de feixes vasculares (floema e metaxilema) para
o transporte de fluidos e nutrientes. Além disso, também existem ligagdes de hidrogénio
e interagdes de Van der Waals entre os biopolimeros. 2728

Os materiais lignoceluldsicos, como a madeira e o bambu, sdo particularmente
atraentes como matéria-prima para producdo de combustiveis e desenvolvimento de
novos materiais por apresentarem matrizes vegetais ricas nesses biopolimeros, custo
relativamente baixo, grande abundincia e fornecimento sustentidvel.?” Tanto a madeira
quanto o bambu desenvolvem-se através de estruturas hierarquicas constituidas por
células alongadas, com elementos de vasos e traqueides de fibras (10 — 80 um) que
formam um conjunto de microcanais condutores de seiva °. Esses microcanais se
organizam formando o sistema vascular do vegetal e estdo orientados na direcao de seu
crescimento, sendo responsaveis pelo transporte eficiente de agua, ions, sais minerais e
outros nutrientes do solo até a superficie das folhas, resultando na estrutura anisotrépica
da madeira 3.

A madeira ¢ um composito natural que apresenta excelentes propriedades
mecanicas provenientes da conformacgao estrutural dos biopolimeros que ocorre a nivel
celular. 332 Além disso, possui uma variedade de mesoestruturas e anisotropia estrutural,
ou seja, propriedades mecanicas, elétrica, térmica, Optica, idnica e acustica variadas, que
dependem exclusivamente dos planos e dire¢des analisados, ideal para o transporte de
massa unidirecional.®* Essas propriedades instigaram o desenvolvimento de diferentes
materiais com aplicagdes tecnoldgicas nas areas estrutural, ambiental e de energia, bem
como o desenvolvimento de dispositivos elétricos 34, sensores eletroquimicos 3¢ e novos
suportes cataliticos.’’

As diversas pesquisas reportadas sobre a potencialidade de aplicagdes da madeira
em diferentes areas, as semelhancas com a madeira e as vantagens ecologicas de
producdo, motivaram o interesse de novos grupos de pesquisa em explorar as

propriedades da matriz vegetal do bambu para diferentes aplicagdes.

3.2 O bambu

O bambu ¢ uma graminea gigante e ndo uma arvore, como geralmente se supde
38 Pertencente a familia Poaceae ¢ da subfamilia Bambusoideae, integra cerca de 75

géneros e mais de 1250 espécies pertencentes ao grupo das angiospermas e classe das
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monocotileddneas, sendo parente proximo do milho, trigo e cana de agticar *°. As espécies
mais exoticas foram introduzidas no Brasil por imigrantes advindos do continente
asiatico, como ¢ o caso do: Bambusa tuldoides (sul Asiatico), Dendrocalamus strictus
(india, China e Vietnd), Bambusa vulgaris (sul da China), Dendrocalamus giganteus
(Burma) e Phyllostachys aurea (Asia) *.

Sao plantas herbaceas e lenhosas, tipicas de regides com climas tropical e
subtropical de temperatura moderada, que crescem e se reproduzem facilmente,
produzindo novos brotos, sendo dispensavel o replantio *'. A espécie Dendrocalamus
giganteus, também conhecido como bambu-gigante ¢ a maior espécie de todas, apresenta
crescimento muito rapido, variando com uma taxa média de 8 a 22 cm/dia atingindo sua
maturidade em apenas 180 dias *2.

Os bambus apresentam colmos verdes que chegam a 30 cm de didmetro e 40 m
de altura, e ¢ a espécie que leva o menor tempo para se renovar na natureza, de modo que
ndo existe outra espécie que consiga competir em velocidade de crescimento e
aproveitamento por area, sendo um importante regenerador florestal.**

No geral, o bambu apresenta propriedades muito interessantes como resisténcia
aproximadamente 2,77 vezes maior que a do ago +°, com resisténcia média a tragdo cerca
de 700 Mpa; sdo materiais inteligentes variando suas propriedades fisicas e mecanicas
para se ajustarem de maneira otimizada as solicitagcdes impostas pelo ambiente externo
40; 530 abundantes e altamente renovaveis, seus residuos sdo biodegradaveis #%; sdo leves
com baixo peso especifico, o que reduz custos energéticos e facilita o transporte e
manuseio *°. Devido a suas caracteristicas diferenciadas, necessidade de matéria prima e
a escassez da madeira, o bambu tem sido bastante estudado e torna-se qualificado como
um material promissor na substituicdo de diversos materiais sintéticos ou com baixo

indice de biodegradabilidade 384146,

3.2.1 Anatomia e composi¢ao quimica do bambu

A estrutura anatdmica do bambu € classificada em macroestrutura, mesoestrutura
e microestrutura. A macroestrutura ¢ a parte visivel aos olhos, compreende dimensdes
proximas de 0,2 mm; a microestrutura ¢ a parte visivel ao microscopio na ordem de
micrometros e a mesoestrutura ¢ apresenta dimensao intermedidria entre as outras duas

anteriores 2434748,
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O bambu ¢ subdividido em parte aérea: formada pelos colmos, ramos, folhas e
frutos; e uma parte subterranea: rizomas e raizes !°. Sdo espécies entoucerantes com forma
conica que apresentam didmetro maximo na base da planta. Ou seja, as paredes dos
colmos na base sdo mais grossas enquanto as do topo sdo mais finas *!. Os colmos
possuem geometria em cone e sdo constituidos por: cavidade, nos, internds, diafragma e
parede, que apresentam constitui¢do quimica totalmente diferentes entre si.*” Geralmente,
a parte interna dos internds ¢ oca (Figura 4) este espaco ¢ denominado de cavidade. As
cavidades estdo limitadas por nos externos e formam o diafragma (destacado em

vermelho), responsavel pela resisténcia a tor¢do exercida pelos colmos. 48,

Diafragma

T

{

Internd

o,

N e cavidade
Ne)
g Interné
k= didmetro
interno

Figura 4: Segéo transversal do colmo do bambu.

Os intern6s podem crescer até 65 cm de comprimento, como no bambu gigante,
e estdo dispostos longitudinalmente, separados por um diafragma disposto
transversalmente aos nos. Os nos sdo responsaveis pelo crescimento dos entrenos, neles
se localizam as células meristematicas que sdo encarregadas da formagdo dos tecidos '°.

Na mesoestrutura, observada na Figura 5, as fibras vao se concentrando a medida
que se aproximam da casca, apresentando uma distribui¢do radial e ndo uniforme,
dispostas do interior para o exterior do bambu. Esta ¢ uma condi¢do que o vegetal
encontra para resistir as cargas de vento, necessidade constante imposta pela natureza >°.
Desse modo, sdo considerados materiais de natureza bioldgica inteligente, pois alternam

propriedades fisicas e mecanicas a fim de melhor se adaptarem. A alternancia dessas
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propriedades ¢é caracterizada como funcionalidade graduada do bambu *°, ¢ é primordial
para aplicar a teoria de materiais compdsitos, permitindo a fabrica¢do de novos materiais

para engenharia °'.

Parte interna
Parte externa

'5_ Fo e

-

[

Figura 5: Variagao da fragao volumétrica das fibras na espessura do colmo do bambu. Fonte:
Adaptado de Ghavami (2003).52

O interno ¢ subdividido em trés camadas: (i) bambu verde ou pele de bambu que
¢ a camada mais externa com feixes vasculares de maior densidade; (ii) madeira do
bambu, localizada entre a pele e a medula do vegetal, se¢do em que os feixes vasculares
sdo visiveis e mais concentrados; (iii)) medula ou bambu amarelo, regido onde esta
concentrado o parénquima e poucos feixes vasculares, Figura 6, 1533, A parede externa
do bambu Dendrocalamus giganteus é composta pelo cortex, que tem cerca de 50% do
parénquima, 40% de fibras e 10% de feixes vasculares '°.

O bambu ¢ constituido de trés tecidos principais: parénquima (células vegetais
vivas), o esclerénquima (conjunto de fibras lignoceluldsicas com um alto teor de
cristalinidade), e o xilema (tecido condutor de 4gua) *°. O parénquima ¢ o tecido poroso
presente em toda a estrutura do vegetal, com células ocas que contém amido, responsavel
por manter os feixes vasculares na dire¢do longitudinal **. As fibras lignocelul6sicas sdo
alongadas e contém alto teor de lignina, por isso sdo impermeaveis e responsaveis pelas
propriedades mecanicas do bambu. Localizam-se nos feixes vasculares, ao redor dos
elementos de vaso do xilema e floema. Os feixes vasculares sdo constituidos pelo floema,
que conduz a seiva elaborada, e pelo xilema (protoxilema e metaxilema) que conduz a
seiva bruta. Os feixes estdo embutidos no tecido parenquimatico e distribuidos ao longo
da parede do colmo 4. O esquema geral da organizagio estrutural e camadas do bambu é

detalhado na Figura 6.
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Elementos de vasos Elementos de vasos
do protaxilema Floema do floema

Madeira de bambu Medula

Bambu verde

Protaxilema Metaxilema

Esclerénquima
Xilema

Figura 6: Esquema representativo da organizagdo estrutural e camadas do bambu. Fonte:
Adaptado de Martins (2016).'°

Os colmos de bambu jovem apresentam baixo teor de umidade (<10g/100g), alta
concentragdo de carboidratos (89 — 97g/ 100g), constituindo um total de: 64-90% de
fibras, 10-16% de amido e 0,9-13% de agucar total. Enquanto o bambu seco € constituido
de cerca de 70% de holocelulose (combinagao entre celulose e hemicelulose); 28% de
lignina e pectinas; 2,4% de proteina, 2,6% de lipideos e 1,4% de cinzas. >>6. As fibras
lignoceluldsicas, quando comparadas as sintéticas, apresentam inumeras vantagens, cComo
leveza, baixo custo (3,45$/kg), baixa densidade (1,15-1,5 g/cm?), alta tenacidade e alta
resisténcia especifica '°. De acordo com Youssefian (2015), a resisténcia mecénica
singular das fibras de bambu e o suporte dos feixes vasculares (floema e metaxilema)
ocorrem devido a formagao do complexo nanoestruturado de lignina.

Hierarquicamente, o bambu apresenta feixes vasculares imersos na matriz do
parénquima e cercados por fibras de suporte, que sdo a fonte de propriedades mecanicas
superiores. As microfibrilas de celulose reforcam a matriz hemicelulose-lignina que estdo
entrelacadas. As cadeias lineares de glicose com ligagdes de hidrogénio ordenadas,
formam as regides cristalinas das microfibrilas, enquanto ligagcdes irregulares de
hidrogénio criam as regides amorfas. A se¢do transversal dessas microfibrilas ¢ retangular

ou hexagonal.’” A Figura 7 exemplifica a estrutura hierarquica do bambu.
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Figura 7: Estrutura hierarquica de bambu: feixes vasculares imersos no parénquima e cercado por fibras, regides amorfas e cristalinas formadas por nanofibrilas.
Adaptado de Youssefian e Rahbar (2015).%7
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3.2.2 Exploragao da matriz lignocelulésica do bambu para novos materiais

A Dbiomassa lignocelulésica do bambu ¢é renovéavel, porosa, resistente
mecanicamente € rica em biopolimeros que podem ser modificados fisica e
quimicamente. Embora seja uma matriz com potencial exploragdo de suas propriedades,
apresenta como principais desvantagens baixa bioestabilidade que diminui sua
durabilidade ao longo do tempo, € a suscetibilidade ao ataque de microrganismos (fungos,
bolores e bactérias) devido a alta concentracdo de amido. Durante a degradacdo de
materiais lignocelulosicos, esses microrganismos produzem uma ampla gama de enzimas
hidroliticas, incluindo celulase, xilanases, proteases, lipases, fosfatases e lactase, que
levam a degradagdo da parede celular vegetal, e consequentemente, perda de resisténcia
mecanica.?*8

Por muito tempo essas limitagdes impediram a explora¢do do bambu como fonte de
matéria-prima para o desenvolvimento de novos materiais com aplicagdes comerciais.
Entretanto, a necessidade de utilizacdo de matérias-primas renovaveis e a escassez de
madeira, levou ao aumento significativo no nimero de grupos de pesquisa interessados
em desenvolver novos tipos de materiais a base de bambu e substituir diversos materiais
sintéticos ou com baixo indice de biodegradabilidade por biomassa lignocelulosica de
bambu. 30
Na literatura sdo reportados diferentes trabalhos que utilizaram diferentes materiais
nanoestruturados para revestimento da superficie da madeira do bambu para o
desenvolvimento de novas propriedades com potenciais aplicagdes: super-hidrofobicidade,
superoleofobicidade, e resisténcia a liquidos corrosivos (ZnO), propriedades magnéticas
(Fe203),%! efeito retardador de chamas (TiO.) efeitos antifiingicos e antibacterianos (ZnO e
AgNPs) ¢ ¢ alta condutividade (> 10° S m™1).93

Yu et al. (2012) mostraram que o bambu podia ser funcionalizado com ZnO
nanoestruturado, visando obter fotoestabilidade, desempenho antifiingico e antibacteriano.*
Jin e colaboradores (2014), a partir de um método hidrotérmico de deposi¢do, revestiram a
superficie do bambu com nanoflores de ZnO. A superficie resultante apresentou super
hidrofobicidade, super oleofobicidade, e resisténcia a liquidos corrosivos.®>% No ano seguinte,
Li et al. (2015), utilizando TiO; na forma cristalina anatase, obtiveram a mesma propriedade,
acrescida de um efeito retardador de chamas.® Jin et al. (2015) depositaram nanoparticulas de

prata (AgNPs) na superficie do bambu e produziram uma superficie super hidrofobica duravel
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com alta condutividade.®’ Li et al., usaram varias nanoparticulas em um revestimento externo
de madeira de bambu para adicionar novas propriedades funcionais: super hidrofobicidade e
autolimpeza.%® Jin et al, (2015) trataram amostras de bambu com nanoparticulas magnéticas
de FexOs; e obtiveram materiais super hidrofobicos e com propriedades de absorcao de
microondas.®!

Em 2016, Pandoli et al., (2016) estudaram a matriz vegetal lignocelulésica do
bambu e desenvolveram uma metodologia de tratamento de colmos de bambu com
solucdo coloidal de nanoparticulas de prata (AgNPs) para melhorar a resisténcia do material
lignocelulosico aos ataques de fungos. O estudo mostrou agrupamentos de prata distribuidos
no tecido parenquimatico e estabilidade ap6s cinco meses, com os colmos livres de colonias
de fungos.” Li et al, (2017), aplicaram nanoparticulas de TiO> dopadas com Fe na
superficie do bambu para produzir um bambu antifiungico mediado por luz solar.”

Em 2019, Li e colaboradores revestiram amostras de bambu com AgNPs sintetizadas in
situ em filmes mesoporosos de TiO,. Os filmes compoésitos de Ag-TiO conferiram ao
bambu uma excelente atividade antifungica com inibi¢do de T. viride e P. citrinum.®* No
mesmo ano, Pandoli ef al., estudaram o processo de deposicdo de nanoparticulas de prata
capeadas com citrato de sodio (AgNPs-citrato) e quitosana (AgNPs-quitosana) na matriz
polimérica do bambu. A caracterizagdo do composito por microtomografia computadorizada
de raios-X (UCT) revelou que as AgNPs-Cit se depositavam preferencialmente no tecido
parenquimatico, enquanto, as AgNPs-quitosana revestiam preferencialmente as paredes
internas dos feixes vasculares.”!

No ano seguinte, Palma e colaboradores (2020) utilizaram o p6 do bambu como
suporte enzimatico (IB), estudando o processo catalitico de sintese de palmitato de etila,
hidrolise de azeite e resolugdo cinética de racémico-1-feniletanol com as enzimas
Candida Antarctica (CalB) e Rhizomucor miehei (RM) sob fluxo continuo. Tanto o
bambu imobilizado com CalB (IB-CalB) quanto o bambu imobilizado com RM (IB-RM),
absorvidos fisicamente na superficie do p6 de bambu, apresentaram consideravel
eficiéncia de reciclagem, até 10 ciclos consecutivos, em modo descontinuo para a sintese
de palmitato de etila com conversdo em torno de 50 e 80 %, respectivamente.”?

Recentemente, Wang e colaboradores (2022), revestiram a superficie do bambu com
TiO; e agente de acoplamento de silano e modificaram as propriedades de superficie do
material. Os compositos apresentaram resisténcia mecanica melhorada e hidrofobicidade de
superficie aprimorada, resisténcia ao envelhecimento, desempenho de autolimpeza e

resisténcia a0 mofo.”? De S4 e colaboradores (2022), utilizaram taliscas de bambu como
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suporte lignoceluldsico para nanoparticulas de cobre capeadas com carboximetilcelulose
(CuNPs-CMC). A superficie do suporte catalitico foi modificada com reagente 2,2,6,6-
tetramethylpiperidine 1-oxyl (TEMPO) e funcionalizada com CuNPs. O suporte foi utilizado
na sintese de 1,2,3-triazois 1,4-dissubstituidos com diferentes condi¢cdes de solvente,
temperatura e carga catalitica de CuNPs na superficie do suporte de bambu, e apresentou
excelentes condigdes de reprodutibilidade e reciclabilidade.”

A explorag@o dos sistemas vasculares de bambu como canais micrométricos para fluxo
de liquidos por capilaridade ou bombeamento foi iniciada por Kuan, York e Cheng (2015).
Os autores desenvolveram um dispositivo analitico de bambu e madeira (lignocellulose-
based analytical devices - LADs) que utiliza os vasos do xilema no processo de detec¢ao
colorimétrica rapida de bactérias em 4agua, e ensaios de nitrito, urobilinogénio, pH e
glicose. Os resultados encontrados indicaram que o transporte passivo com acao capilar
e a resisténcia a solventes organicos possibilitaram o uso de lignocelulose, especialmente
o bambu, como potenciais materiais de engenharia para avangar o desenvolvimento da
microfluidica.”

Em 2019, De Sa et al., desenvolveram microrreatores lignoceluldsicos de bambu (LpuR)
capazes de suportar vazdes de 0,1-2,0 mL/min e pressao de 0,5 Psi a 2,0 mL/min. A parede
interna dos canais, formada por celulose, foi modificada com reagente TEMPO e
funcionalizada com ions Cu?*. O dispositivo foi utilizado para sintetizar compostos 1,2,3-
triaz6is 1,4-dissubstituidos via reacdo de cicloadi¢do 1,3-dipolar (CuAAC) na presenga de
ascorbato de sodio. Cu-LuR sintetizou uma série de 1,2,3-triazdis 1,4-dissubstituidos em
regime de fluxo com solvente aquoso-metanol com boa eficiéncia (60-96%), e apresentou
reprodutibilidade, reciclabilidade e minima lixiviagdo de cobre (5 ppm). 76

No mesmo ano, Pandoli e colaboradores (2020), avangaram mais no controle da
tecnologia de microrreatores de bambu ao revestir os canais internos do bambu com uma
tinta de prata condutora para obten¢do de dispositivos elétricos e eletroquimicos inéditos.
A condutividade obtida dos canais ocos, de 9,3 (£ 4,0) x 10° S m !, foi o valor mais alto
relatado para materiais a base de celulose. A partir da aplica¢do de potencial e corrente,
o dispositivo apresentou temperatura interna por efeito joule de 60 °C. O trabalho ampliou
as possibilidades para incorporar condutores, semicondutores € materiais isolantes para a
proxima geracdo de biodispositivos elétricos e eletroquimicos, denominada de
bambutronica.”’

Sheng et al. (2020), utilizaram o bambu como substrato para desenvolver um

dispositivo de geragdo solar de vapor, denominado de bambu plasmonico. Neste estudo,
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nanoparticulas de metal plasmonico (Pd e Ag) foram depositadas na superficie dos canais
orientados do bambu, formando uma estrutura de conversdo fototérmica. Metais
plasmoénicos sdo aplicados no campo de energia solar pois seus espectros visivel e
infravermelho se sobrepdem ao espectro solar, facilitando a absorc¢ao de luz e aumentando
a capacidade de conversao fototérmica. O bambu plasmonico demonstrou alta eficiéncia
de 87% de absorc¢do de luz devido ao efeito plasma, além de estabilidade em diferentes
condi¢cdes ambientais, caracterizando-se como um material promissor na confec¢ao de
dispositivos de energia 7%,

O microrreator de bambu mais recente foi desenvolvido por Li et al., (2022), que
utilizaram o sistema vascular (xilema, metaxilema e protoxilema) do bambu Moso para
produzir um microrreator capilar funcionalizado com nanoparticulas de prata (AgNPs)
com aplicagdo catalitica.” O dispositivo catalitico atingiu um fluxo continuo eficaz,
manteve a alta reatividade do catalisador de prata na redu¢@o de quatro nitroaromaticos e
apresentou boa estabilidade a longo prazo, com desempenho catalitico de 90% em 11 h
de cinco ciclos.”

De Sa e colaboradores tentaram funcionalizar o microrreatores lignocelulésicos de
bambu (LuR) com CuNPs e realizar a reagdo de cicloadi¢do alcino-azida catalisada por
cobre(I) (CuAAC) sob condigdes de aquecimento do meio reacional em fluxo continuo,
entretanto, a propriedade de isolante térmico do bambu natural inviabilizou o aquecimento dos
canais internos por fonte externa de calor.”™

Embora os dispositivos microfluidicos de biomassa lignoceluldsica ja contenham canais
previamente fabricados pela natureza, os mesmos precisam ser aquecidos por uma fonte de
calor externa. Entretanto, a principal limitacdo desse tipo de dispositivo € a inviabilidade de
aquecimento mesmo a elevadas temperaturas, pois apresentam caracteristicas isolantes. Nesse
contexto, a utilizagdo de técnicas de tratamento termoquimico da biomassa lignoceluldsica
surge como método alternativo para modificagdo das propriedades elétricas da matriz
vegetal do bambu natural. Com isso, € possivel desenvolver dispositivo com sistema de
aquecimento resultante das propriedades elétricas do material pirolisado, sem a
necessidade de utilizagdo de materiais condutores para revestimento interno ou externo.
Isso representa um avango significativo em relagdo aos 2 dispositivos lignocelulosicos

relatados na literatura.’®”°
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3.3 Técnicas de tratamento termoquimico da biomassa lignocelulésica

As tecnologias de tratamento termoquimico da biomassa lignoceluldsica tém sido
extensivamente estudadas usando a madeira como precursora. Entretanto, atualmente, o
tratamento térmico da madeira de bambu tem sido uma alternativa mais sustentdvel para

>.7880.81 = Geralmente, o

o desenvolvimento de materiais com propriedades elétricas
material lignoceluldsico seco, como a madeira, o bambu e residuos agricolas, ¢ composto
por carbono (50%), oxigénio (44%) e hidrogénio (6%), organizados na forma de celulose,
hemicelulose e lignina. Quando essas estruturas orgédnicas sdo submetidas a altas
temperaturas (200—1500 °C) sofrem decomposi¢do, convertendo a matéria organica em
trés produtos principais: gases, 6leos e biocarvio.®?

A decomposi¢do termoquimica ¢ um tratamento controlado (pressao, temperatura,
atmosfera) para ativar e sustentar a decomposicdo e/ou oxidagdo da biomassa,
preservando o carbono existente na estrutura.’® Entre as varias tecnologias de conversio
termoquimica, a pirdlise e a carbonizac¢do hidrotérmica sdo os métodos mais indicados
para obter produtos com alto rendimento de carbono. A pirdlise e carbonizacdo
compartilham o mesmo principio fundamental sendo considerada o ponto de partida de
todas as rotas termoquimicas pois envolve todas as reagdes quimicas que formam os
produtos finais com concentragdo zero de oxigénio.?*

As principais categorias de rotas termoquimicas incluem a pirdlise, gaseificacao,
liquefacdo, carbonizagdo e combustio, sendo a torrefagdo classificada como um tipo de
pirdlise.>%.

A combustdo ¢ a técnica mais simples e ocorre na presenga de ar. Este processo
consiste em reagdes exotérmicas onde a biomassa sofre uma oxidacao total (750 °C —
1500 °C) obtendo-se CO; e H»0, Oz, N2 e liberando grande quantidade de calor. A
combustdo depende diretamente do tamanho de particula, da temperatura e das
propriedades da matéria lignoceluldsica, gerando energia, altas emissdes de gases e
material particulado. 3486

A gaseificagdo ¢ uma oxidagdo parcial que converte o material organico em gas
combustivel, denominado gés de sintese. O processo ocorre em altas temperaturas (700-
1300 °C) sendo classificado de acordo com o agente gaseificador (ar, oxigénio, vapor
subcritico ou uma mistura destes) que reage com o carbono presente na estrutura, gerando

CO, CO e liberando H; e H,0.%7
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Por ser uma decomposicao térmica, a gaseificacao utiliza quantidade limitada de
oxigénio, podendo-se defini-la como uma combinagdo dos processos de pirdlise e
combustdo.’® Apos algum tempo de degradagdo do material em atmosfera inerte, o
oxigénio pode ser injetado no sistema de maneira controlada, produzindo gases de sintese
ricos em Ha e CO. E extremamente raro a biomassa ser diretamente conduzida a
gaseificagdo sem antes ser submetida a uma pir6lise.?”-%

A liquefacdo também ¢ conhecida como liquefagdo hidrotérmica, pois a dgua
desempenha papel importante transformando a biomassa em combustivel liquido. A
biomassa ¢ colocada em contato com agua em temperaturas (300-350 °C) com altas
pressdes em autoclaves (10-20 Mpa), de modo que a 4gua se comporta como reagente e
catalisador, fazendo com que o material se desintegre e depois polimerize pela adicdo de
ions de hidrogénio. A principal vantagem da liquefagdo sobre a pirodlise e a gaseificacao,
¢ que a liquefacdo ndo requer que a biomassa seja seca pois este processo requer grande

consumo de energia %%, Na Tabela 1, sdo descritas as condigdes tipicas de processo e

produtos da reagdo para pir6lise, gaseificacdo e combustdo.

Tabela 1. Caracteristicas das técnicas de tratamento termoquimico: pirdlise, gaseificagcdo e
combustéo.

Pirdlise Gaseificacao Combustao
Faixa de Temperatura 250-700 700-1300 > 750 - < 1500
(2C)
Pressao (bar) 1 1-45 1
Atmosfera Inerte, N2 Agente de Ar
gaseificagao: ar,
oxigénio, vapor, CO;
ou mistura de todos
eles
Razao 0 (sem ar) <1 (ar) > 1 (excesso de
estequiométrica ar)

Produtos
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£as0sos H,, CO, H20, Nz e H,, CO, COy, H20, N3, COy, H20, Oz e
hidrocarbonetos CHse N2

hidrocarbonetos

Liquidos Oleo de pirdlise e Alcatrdo e H,O -
H,O
Sdlidos Cinzas, carvao e Cinzas e carvao Cinzas e escoéria
coque

Fonte: Adaptada de Ansa (2017).%°

A principal diferenca entre os tipos de decomposi¢@o térmica esta na fragdo de
oxigénio que ¢ utilizada. Enquanto na combustio ocorre a oxidacdo completa do carbono
a CO2 com propor¢des de O iguais a atmosférica, na gaseificagdo outros compostos além

de COz e H,0 sdo formados; e no caso da pir6lise e carbonizagdo, a atmosfera é inerte.3¢

3.3.1 Pirdlise para producgao de carbono condutor

A pirdlise ¢ o processo de decomposi¢do térmica da biomassa na auséncia de
oxigénio para produzir bio-6leo, carvdo e produtos gasosos.’' E considerada uma
abordagem promissora para a valorizagdo da biomassa em um curto periodo de
tempo. Essa técnica envolve o aquecimento da biomassa numa sequéncia sucessiva de
reagdes quimicas em atmosfera controlada (geralmente Nitrogénio ou Argdénio) em
temperaturas que variam entre 250-700 °C ou ligeiramente mais altas. O produto solido,
comumente conhecido como carvao (ou derivados do carvao, biocarvao, biochar) ¢
caracterizado por apresentar alto teor de carbono (85%) e baixo teor de cinzas (<5%).!

A torrefagdo ¢ um processo brando de pir6lise, onde a biomassa ¢ aquecida em
nitrogénio ou atmosfera inerte na faixa de temperatura de 200 a 300 °C.%?

Do ponto de vista térmico, a decomposicdo da biomassa durante o processo de
pirdlise ocorre em quatro estagios sucessivos 209394

1. Secagem (~100 °C): Inicialmente ocorre a evaporacao da agua e liberagao de
calor;

2. Desidratacao (100-300 °C): O aumento da temperatura favorece a desidratagao
intra e intermolecular dos componentes da biomassa e remog¢ao de 4gua fortemente ligada,

e liberagdo de gases de baixo massa molecular como CO e COs.
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3. Pirolise primaria (>200 °C): Nesta etapa inicia a principal degradacao pirolitica
com as cisdes de cadeia ou despolimerizagdo, a quebra das ligagdes C-O e C-C dentro
das unidades de anéis aromaticos, acompanhadas pela perda de mais dgua. O carvao
(também conhecido como carvao primario) ¢ produzido nesta fase juntamente com gases
condensaveis (vapor e precursores de 6leo de pirdlise) e ndo condensaveis (mais gases de
baixo peso molecular, como CHy).

4. Pir6lise secundaria (300-900 °C): Aromatizacdo ou formacao de estruturas
grafiticas. Na conversdo de celulose em carbono, a polimerizagao dos produtos residuais
da pirdlise de baixa temperatura em camadas semelhantes ao grafite comeca em
aproximadamente 300 °C. A microestrutura basica do carbono ¢ provavelmente formada
antes que a temperatura alcance 500 °C.” O estagio final envolve a quebra de volateis em
carvao adicional (ou carvdo secundério) e mais gases ndo condensaveis.”

O processo de pirdlise pode abranger uma variedade de parametros operacionais:
temperatura de pico, taxa de aquecimento, tempo de residéncia, gas carreador e tempo de
residéncia do vapor. Cada um desses pardmetros pode influenciar na estrutura final do
biocarvdo e no rendimento do produto.®

Dependendo das condic¢des de operacdo, a pirdlise pode ser categorizada em trés
subtipos: pirdlise rapida, intermediaria e lenta; que resultam em diferentes rendimentos
de produto e estruturas do biocarvao. O processo de pir6lise rapida pode ser alcangado
em alta temperatura, na qual a biomassa ¢ rapidamente aquecida na auséncia de oxigénio
pela introdugdo de um gas inerte na reagdo e em alta temperatura de 400-600 °C.*°> A
pirdlise intermedidria pode ser conduzida a temperaturas entre 500 e 650 °C em um reator
de pirdlise de leito fixo. A pirdlise lenta produz algum gas e carvao sélido (produto alvo)
e usa uma baixa taxa de aquecimento, com um longo tempo de residéncia do vapor e

normalmente uma temperatura mais baixa que a pirolise rapida.”

3.3.2 Parametros que influenciam no processo de pirdlise

Com base no tipo de biomassa lignoceluldsica e nas propriedades desejadas do
biocarvao, a pirdlise pode ser lenta ou rapida. A taxa de aquecimento, a temperatura e o
tempo de espera afetam a quantidade e o tipo de biocarvao produzido. Na pir6lise lenta,
taxas de aquecimento lentas (< 1 °C/min) e tempo de residéncia entre 5 ¢ 30 min,

produzem biocarvao livre de rachaduras e alto teor de carvdo. As microestruturas de
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carbono no biocarvao podem variar de cristalitos grafiticos a anéis de hidrocarbonetos
poliaromaticos com base no tipo de pirolise.”’

Na pir6lise rapida, taxas de aquecimento intermedidrias (10 — 200 °C/s) com
tempo de residéncia menor que 2 s, visam a producao de liquidos em temperaturas em
torno de 600 °C, e temperaturas mais elevadas 1000 °C favorece a formagio de gases.®*®

A temperatura de pirdlise (temperatura de pico ou final) é a temperatura maxima
atingida e mantida por um periodo de tempo até a conclusdo do processo. A temperatura
afeta tanto a composicdo quanto a quantidade relativa de rendimentos do produto. Por

exemplo, a producdo de carvdo ¢ favorecida por baixas temperaturas e baixas taxas de

aquecimento.”®

3.3.3 Estrutura do carvao vegetal condutor (biochar)

A alotropia ¢ a propriedade que alguns elementos quimicos apresentam de existir
em duas ou mais arranjos atdmicos. Alotropos apresentam diferentes configuracdes
estruturais do mesmo elemento, por isso apresentam propriedades fisico-quimicas
distintas. O exemplo mais comum de alotropia é o elemento carbono.”

O carbono tem vérios alétropos que sdo cristalinos e amorfos. O grafite ¢ um
alotropo de carbono cristalino com excelentes propriedades elétricas devido a sua
estrutura grafitica formada por ligagdes do tipo m, que permite a deslocalizagdo dos
elétrons. »°

Entre os alétropos do carbono com hibridizagdo sp? estdo os fulerenos, onde os
atomos de carbono estdo ligados entre si numa configuracao esférica, tubular ou eliptica;
o grafite, onde os &tomos de carbono estdo ligados em infinitas folhas de rede hexagonal;
o carbono turbostratico, onde as folhas de atomos de carbono siao dobradas
aleatoriamente; e o grafeno, composto por uma unica folha de grafite. As propriedades
elétricas desses materiais, incluindo os carbonos antracitos, nanotubos de carbono ¢ os
materiais derivados do grafeno sdo de grande interesse em diversas areas tecnologicas.”.
Na Figura 9 ¢ mostrado o empilhamento dos planos e a falha no empilhamento

turbostratico.%°
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Figura 8. Tipos de estruturas aromaticas do biocarvao. A) carbono turbostratico; B) formagéo de
grafite; C) camadas de grafeno D) carbono amorfo. Adaptado de Villanueva (2017).'%

As caracteristicas peculiares do carvao vegetal (biochar) sdo dependentes da sua
estrutura e podem ser manipuladas de acordo com o tratamento térmico. Quimicamente,
o biocarvdo apresenta maior propor¢ao de carbono aromatico e estruturas aromaticas
condensadas quando comparados com outras estruturas aromaticas organicas, como a
lignina. As estruturas aromaticas do biocarvao podem apresentar diferentes formas, que

variam de carbono amorfo, carbono turbostratico e carbono grafite (Figura 8 C).!%!

Figura 9. Estrutura do grafite hexagonal (esquerda) e posicionamento dos atomos entre duas
camadas superpostas do grafite turbostratico (direita). Adaptado de Villanueva (2017).1%

A condutividade elétrica presente nos grafites e nos carvioes ¢ atribuida a

mobilidade dos elétrons no orbital . As varias camadas unidas por forcas de Van der
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Waals, deslizam umas sobre as outras indicando um material com propriedades elétricas
anisotropicas. '

A grafitizagdo do carbono tem um impacto significativo em suas propriedades
eletronicas, magnéticas e térmicas. O biocarvao ¢ um material interessante pois combina
propriedades mecanicas e baixa densidade (0,11 — 0,97 g/cm?) com as propriedades do
grafite, como alto de grau de ordenagdo, baixo coeficiente de expansdo térmica e
condutividades elétrica e térmica.!'%?

A estrutura grafitica do carvao pode ser caracterizada pela presenga de folhas de
grafeno bem empilhadas e altamente ordenadas. A biomassa grafitizdvel tem a tendéncia
de gerar uma estrutura altamente organizada a uma temperatura de tratamento muito alta
(>2000 °C) (grafitizacdo). A estrutura do biochar ¢ composta por regides cristalinas
turbostraticamente ordenadas e regides amorfas desordenadas, obtidas a partir da
estrutura da biomassa que ¢ basicamente composta por celulose. A presenca das regides
ordenadas turbostraticamente contribui para a condutividade elétrica do carvdo.!®

A grafitizagdo do biochar pode ser aumentada aplicando temperaturas superiores a
800 °C ou através do recozimento térmico com temperatura superior a 900 °C. E um
processo eficaz para transformar materiais de carbono amorfo e turbostratico em
materiais de carbono grafiticos tridimensionais como nanotubos (CNTs) e nanofibras
(CNFs) de carbono.!

O uso de temperatura de até¢ 1000 °C leva a um aumento dramatico na condutividade
elétrica devido a formacdo e a reorganizacdo através do rearranjo turbostratico dos
dominios grafiticos. O biocarvao altamente condutivo obtido apds o tratamento de
grafitizacdo ¢ bastante atrativo para a realizacdo de uma grande quantidade de compdsitos
eletricamente condutivos. Sua alta dispersibilidade, juntamente com as propriedades
aprimoradas, aumentaram a faixa de aplicagdo muito além daquelas que meramente
exploram o aprimoramento mecanico.'%*

As fibras de bambu e da madeira formam materiais de grafite em camadas quando
tratadas em altas temperaturas e suas caracteristicas de grafite aumentam com a
temperatura e o tempo de residéncia (tempo de tratamento da amostra na temperatura
maxima escolhida). A estrutura grafitica em camadas resulta do aumento do numero de
camadas de grafeno nos residuos lignoceluldsicos carbonizados.!%

O processo de grafitizacdo da biomassa ¢ uma etapa critica para se obter alta
condutividade, porosidade e boa resisténcia mecanica. O objetivo € melhorar o processo

de grafitizagdo com dominios cristalinos altamente ordenados de carbonos sp?.
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Normalmente, materiais carbonosos sdo preparados a partir de diferentes tipos de bambu
pulverizado e precursores de madeira com temperatura de carbonizacao e/ou grafitiza¢ao
variando de 1000 °C a 2100 °C revelando uma correlagdo entre a transformacao estrutural
durante o tratamento térmico (TT) e suas propriedades eletroquimicas.'%

Em geral, a condutividade ¢ uma medida da taxa de transferéncia de carga através
do dispositivo. Materiais de carbono puro como o grafeno, possuem alta condutividade
elétrica, alta area superficial e alta resisténcia mecanica. Embora existam alguns dados de
condutividade do biochar de bambu na literatura, eles sdo limitados a biochars porosos
em pd.> Neste contexto, ainda ha muitas lacunas a serem preenchidas quanto as
propriedades, anisotropia, estrutura 3D e explora¢do da estrutura anisotropica desse
material.

Uma revisdo de estudos anteriores mostra alta variabilidade na condutividade
elétrica do biocarvdo. Biochars produzidos a 900 °C tém condutividades elétricas
variando de 1,91 x 107 S/cm a 62,96 S/cm.!07:108

A otimizagdo do processo de pirdlise lenta (600-1000 °C) tanto de madeira dura
quanto macia foi investigada para obter biocarvao monolitico com elevada condutividade
de 1055 e 365 S/m, respectivamente.®? No entanto, aplicagdes ndo foram demonstradas
para este tipo de carbono sp? cristalino embutido em uma matriz de carbono amorfo.

Diferentes matérias-primas de madeira (Pinus resinosa, Quercus rubra, Pinus
palustris, Acer saccharum e Betula papyrifera) foram pirolisadas a 800 °C para obter um
material rico em carbono com propriedades condutivas até 600 S/m, com uma aplicagdo
de protegdo contra interferéncia eletromagnética.”! Um processo de lignificagdo para
carbono de madeira permite atingir uma condutividade elétrica de cerca de 560 S/m, 1til
para sensores de deformagéo extensiveis. 1%

O presente trabalho concentrou-se especificamente na condutividade elétrica do
biocarvao de bambu com estrutura 3D preservada — um topico que ndo tem sido
sistematicamente explorado. O novo conhecimento adquirido com este estudo orientara
o projeto e a fabricagdo de biocarvao poroso altamente condutivo para aplicacdes

energéticas e ambientais.”’

3.3.4 Dispositivos funcionais a partir do bambu pirolisado

As propriedades distintas do bambu tém sido exploradas para confec¢do e

desenvolvimento de varios tipos de dispositivos funcionais. A facilidade de manuseio e
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elaboracdo desses dispositivos esta relacionada aos simples processos de fabricagdo, pois
ndao demandam mais do que técnicas mecanicas como cortes e perfuragdes e independem
de processos de fabricagdo quimica .

Bian et al. (2017), através do processo de carbonizagdo/pir6lise, modificaram a
estrutura hierdrquica do bambu utilizando-o como biotemplate para desenvolver um
dispositivo solar 3D de geragdo de vapor. O evaporador a base de bambu pirolisado
manteve suas propriedades mecanicas e apresentou alto desempenho e eficiéncia
energética, procedentes de suas micro e nanoestruturas. Além da hidrofilicidade
intrinseca do material, este exibiu alta absor¢do de luz, reducdo da perda de calor por
radiagdo térmica, capacidade de autolimpeza e baixo custo, podendo ser aplicado em
processos de dessalinizagdo bem como na reducdo de dguas residuais domésticas ou
advindas da industria °.

Zhang et al. (2018) desenvolveram um método simples para converter varas de
bambu utilizadas para churrasco, transformando-as em fibras de carbono condutor,
aplicados em baterias. As fibras do bambu passaram por um tratamento hidrotérmico em
solugdo alcalina para remocdo da lignina, sendo calcinadas e posteriormente
carbonizadas. Os alcalis (K2CO3; e KOH) agiram como agentes formadores de poros no
material, reagindo com o carbono para obter uma estrutura mais porosa ainda.
Nanoparticulas de metal foram depositadas no interior das fibras e, devido a capilaridade
natural das fibras de carbono e das nanoparticulas condutoras incorporadas ao
biocomposito, o eletrodo PGCF/Ni/S projetado apresentou excelente desempenho

eletroquimico, com aumento na vida til 8.
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Parte experimental

Este capitulo descreve de forma detalhada os principais métodos experimentais
utilizados nesta pesquisa para tornar o bambu um material de carbono condutor
(biocarvao) através da modificacdo térmica de pirdlise. O preparo de amostras e a
modificacdo térmica do material foi realizado pela técnica de carbonizacio e/ou pir6lise
em diferentes temperaturas. A preservacdo da microestrutura altamente anisotropica do
biocarvao permitiu adicionar propriedades elétricas e térmicas especificas, permitindo a
elaboracdo de dois dispositivos: 1) um aquecedor microfluidico 3D; ii) um eletrodo de
trabalho a base de bambu. As caracteriza¢des quimica e fisica completas das amostras
antes e apoOs o tratamento térmico foram realizadas pelas técnicas de RAMAN, FTIR,

TGA, pCT, DRX, HR-TEM e XPS, MEV, EDS e ICP OES.

4.1 Reagentes e materiais

A égua ultrapura (resistividade inferior a 18 MQ cm') utilizada em todos os
processos de limpeza e nos testes de aquecimento do microaquecedor foi obtida de um
purificador de agua Milli-Q (Millipore, EUA). Todos os reagentes quimicos foram
adquiridos de fontes comerciais e utilizados sem purifica¢do adicional: sulfato de potéssio
(99%, Sigma-Aldrich), ferrocianeto de potéassio (99%, Sigma-Aldrich), 4cido nitrico
(65%,), etilenoglicol (Sigma-Aldrich), dimetilsulfoxido (99,0%, Sigma-Aldrich).

Os materiais utilizados na preparagdo de amostras e fabricagdo de eletrodos e
microaquecedor foram: disco de metal com borda de diamante (76,20 x 0,15 x 12,70 mm)
COMMAL (Brasil), laminas de ago do tipo Single Edge, Blue Carbon Steel, PAL®
Blades, Ted Pella Inc., (EUA), béqueres, espatulas, pingas de ago, suportes universais,
resina epoxi: 5 Minuter Epoxy, ITW Devcon (EUA), fios de cobre, tinta de prata
condutora (especificagdes), lixas de diferentes granulometrias (100-5000), tubos de
ensaio ¢ DMSO (PharMed®BPT). As micropipetas regulaveis de 50 a 200 puL e 200 a
1000 pL utilizadas foram da Kasvi.
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4.3 Metodologia
4.3.1 Coleta e obtencao de amostras

As amostras de bambu foram obtidas a partir da coleta de um colmo de bambu
gigante da espécie Dendrocalamus giganteus diretamente do bambuzal do campus da
PUC-Rio (Figura 10), localizado numa altitude aproximada de 10 metros ao nivel do mar
e com umidade média em torno de 80%. Os internos, com idades aproximadas de 4 a 6
anos, foram extraidos com auxilio de ferramentas de corte por uma equipe de manutenc¢ao
da Universidade, sendo identificados e subdivididos de acordo com o sentido de
crescimento. Em seguida, os internos foram: (i) cortados em barras de 1 cm de espessura
e 20 cm de comprimento; (ii) trefilados em varinhas de 6 mm de didmetro; (iii) cortados
em cilindros menores e lavados com agua quente, secos em estufa a 60 °C durante 24
horas para retirar o excesso de umidade e armazenados, e (iv) tratados termicamente em
forno tubular de pirdlise.

Para estudar o processo de tratamento térmico da biomassa lignoceluldsica do
bambu, as varinhas foram cortadas na dire¢ao transversal por uma maquina de corte de
precisdo micrométrica (minitom) com um disco de metal com borda diamantada em
cilindros menores com dimensdes de 6 x 20 mm e peso em torno de 0,5 gramas.

Para o desenvolvimento do eletrodo de bambu e do microaquecedor, as varinhas
foram cortadas em cilindros 6 mm de didmetro e 25 mm de comprimento € peso em torno

de 0,6 gramas.
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Figura 10. Etapa de preparagao das amostras de bambu. a) cortes em internds; b) cortes em
barras de 1 cm x 20 cm e trefilagem em varinhas de 6 mm de didmetro; (c-d) cortes em cilindros
menores; €) forno tubular de pirdlise; f) amostra natural e tratadas termicamente (200-
1000 °C).

4.3.2 Pirdlise das amostras cilindricas

A pir6lise das amostras de bambu foi realizada na faixa de temperatura entre 200
°C e 1000 °C em um forno tubular série OTF 1200X (MTI) com tubo de quartzo. Duas
tampas de vedagdo localizadas nas extremidades s3o responsdveis por permitir o
isolamento da camara do tubo e evitam a dissipag@o de calor (sistema fechado) de modo
que a atmosfera ¢ controlada pela passagem de N> Blocos de isolamento térmico dentro
das extremidades do tudo também isolam e evitam a dissipa¢do de calor do forno.

Durante a pirdlise do material, o fluxo de gas foi controlado e mantido em 100
cm?/min e a pressdo interna maxima permitida foi de 0,02 MPa. Sete amostras cilindricas
de bambu natural (BN) foram pirolisadas, respectivamente, a 200 °C (B-200), 400 °C (B-
400), 600 °C (B-600), 700 °C (B-700), 800 °C (B-800) e 1000 °C (B-1000). O processo
de pirdlise seguiu uma taxa de aquecimento de 10 °C/min da temperatura ambiente até
200 °C; Para o tratamento a 200 °C, apds atingir a temperatura de 200 °C, a amostra
permaneceu nesta temperatura por 60 min, sendo posteriormente submetida ao processo
de resfriamento. Para temperaturas maiores 1 °C/min foi aplicado de 200 °C a 400 °C.
Esta etapa ¢ considerada critica e necessaria pois ¢ nessa faixa que ocorre a degradagao
da celulose. Logo, foi estabelecido uma taxa de 10 °C/min de 400 °C até 1000 °C, e uma

vez que, a temperatura final foi atingida, o material foi mantido por mais 1 hora. Em
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seguida, a rampa de resfriamento foi iniciada a uma taxa maxima de resfriamento de 5
°C/min para todas as amostras. Na Figura 11 s3o apresentadas as rampas de aquecimento

para as seguintes temperaturas:

1000
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Figura 11. Rampas de aquecimento para as temperaturas de 200 (preto), 400 (cinza),
600 (marrom), 700 (verde), 800 (azul) e 1000 °C (vermelho).

As temperaturas de pirélise de 700 °C e 1000 °C foram escolhidas para estudar o
impacto do grau de grafitizacdo na condutividade térmica e elétrica. Os carbonos a base
de bambu resultantes foram usados sem nenhum tratamento quimico. Os materiais
transformados em po, foram utilizados para as andlises ICP OES, HR-TEM; FT-IR-ATR
e XPS.

4.3.3 Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) foi realizada com auxilio de um instrumento
Perkin Elmer utilizando um suporte de amostra de platina, contendo um pedaco da
amostra com cerca de 10 mg. As amostras foram aquecidas nas temperaturas de 30 °C até

1000 °C a 10 °C/min sob atmosfera de ar.
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4.3.4 Analise da condutividade elétrica e térmica

O comportamento elétrico da amostra B-natural, B-200, B-400, B-600, B-700, B-
800 e B-1000, foi avaliado a partir das curvas de tensdo atual (I-V) obtidas com o
equipamento Keithley 2401. As medi¢des foram realizadas na faixa de -0,6 V a +0,6 V
com limite de 1,0 A com os jacarés de ponta redonda conectados nas extremidades das
amostras. As propriedades eletrotérmicas de bambu pirolisado, alimentadas por uma fonte
de alimentagdo (PS-4000, ICEL), incluindo resposta a temperatura, temperatura maxima
de equilibrio e estabilidade do ciclismo eletrotérmico, foram avaliadas com uma camera
infravermelha térmica (TiS75+, Fluke). A medicdo da termografia infravermelha (IRT)
das variacdes de temperatura da superficie externa dos dispositivos de bambu foi
adquirida e processada com o software SmartView 4.3. A resisténcia elétrica dos
dispositivos a base de bambu foi medida por um multimetro digital (TY720

YOKOGAWA).

4.3.5 Microtomografia de Raios-X (MCT): aquisi¢gao e processamento
de imagens

A caracterizacdo anatomica das amostras de bambu pirolisadas foi realizada
avaliando o didmetro, as areas e os volumes dos elementos dos feixes vasculares. As
amostras cilindricas pirolisadas a diferentes temperaturas (B-Natural, B-200, B-400, B-
600, B-700, B-800 e B-1000 °C) foram analisadas com equipamento Zeiss-Xradia 510
Versa. As condi¢des de varredura foram de 50 kV de tensdo, 10 W de poténcia, lente
objetiva de 0,4x (lente macro), binning 2 e 1601 projecdes de imagens em 1 segundo de
tempo de exposicdo, com um tempo total de aquisicdo em torno de lhora, gerando
imagens 3D com um tamanho de pixel de 11 pm. A reconstrugdo foi realizada com o
XRM reconstrutor- Cone Beam da Zeiss. As imagens 3D foram entdo processadas e
analisadas usando os softwares Dragonfly Pro (Object Research Systems, Montreal) e
software 3D slicer. O software FlJI/ImageJ foi usado nas etapas de pré e poOs-
processamento. O filtro de Média Nao- Local (Non Local Means) foi aplicado para
reduzir o ruido das imagens. Todas as imagens foram cortadas para excluir as bordas
externas e as areas mais escuras, causadas pelo efeito do cone de raios-X. Os componentes

dos feixes vasculares (metaxilema, protoxilema e floema) foram selecionados como as
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regides de interesse (ROI) através da segmentagdo manual, seguido pela segmentagdo de

limiar de cinza.

4.3.6 Analise de espectroscopia de Raman

A analise por espectroscopia Raman das amostras cilindricas de bambu tratadas
foi realizada com microscépio Raman confocal (HORIBA Jobin-Yvon, modelo XploRA)
em comprimento de onda 532 nm. O feixe de excitagdo a laser foi focado nas amostras
através de uma lente objetiva de longa distancia de 100x, com uma densidade de poténcia
de 1,0 W/mm?. As anélises foram realizadas com tempo fixo de 20 s com 5 acumulagdes
variando de 200 a 2200 cm!, com uma resolugio espectral de 4 cm™!. A luz foi dispersada
usando grade holografica com 1200 linhas/mm e coletada através de detector CCD

resfriado com nitrogénio liquido.

4.3.7 Difracao de P6 de Raios-X (XRPD)

As medig¢des de difracdo de pd de raios-X (XRPD) foram realizadas utilizando-se
o p6 de bambu natural. Os padrdes de difracdo foram registrados em temperaturas
diferentes. O p6 foi mantido em temperatura de espera por 30 minutos antes de cada
analise (de RT a 900 °C), na faixa de 2 2¢ de 10 a 60° (resolugdo 0,02°, contando tempo
de 5 s por etapa). Fatias de bambu natural e B-1000 foram analisadas pela XRD para
observar as mudangas estruturais da fase cristalina da celulose para fases grafiticas e
turbostratica. As andlises foram realizadas em equipamento Bruker D8 Discover
equipado com um tubo de cobre operando a 40 mA e 40 kV, filtro Ni e detector Lynxeye.
A varredura de 2¢ variou de 5° a 90°, 2s por etapa e um tamanho de passo de 0,02°. Os
padrdes de difracdo foram analisados utilizando-se o Topas 5.0. Foram considerados a

contribui¢do do instrumento e os paradmetros fundamentais para ajustar cada pico.

4.3.8 Microscopia eletronica de transmisséao de alta resolugcao (HR-
TEM)

A microscopia eletronica de transmissdo de alta resolu¢do (HR-TEM) foi
realizada em um instrumento JEOL 2100F operado a uma tensdo acelerada de 200kV. As
imagens foram adquiridas usando uma camera de 16 megapixels (GATAN) e analisadas

no software Digital Micrograph (Gatan). O p6 da amostra B-1000 foi dispersado em
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etanol e dispersado com uma maquina de lote ultrassonico por 5 min. A solucdo coloidal
de 10 pL foi dispersa em uma grade de cobre Pelco TEM com filme de carbono ultrafino

como suporte.

4.3.9 Espectroscopia de fotoemissao de raios-X (XPS)

A composi¢do quimica do bambu em pé puro e do bambu pirolisado condutivo
(B-1000) foram investigadas por espectroscopia de fotomissdo de raios-X (XPS)
utilizando um modelo analisador hemisférico 10-360 e um modelo de fonte de raios-X
monocromatico 10-610 da Physical Electronics. O instrumento apresenta uma camara de
vacuo (UHV) com pressdo base superior a 5-10® mbar. Os espectros XPS foram
adquiridos utilizando fotons AlK, monocromatizados de energia hv =1486,6 eV. Elétrons

fotoemitidos foram coletados de uma mancha de aproximadamente 100 um de didmetro.

4.3.10 Analise ICP OES

A quantificacdo dos ions contidos na matriz de bambu pirolisada e a verificagdo
de sua influéncia sobre as propriedades elétricas de B-1000 foi realizada a partir do
processo de dissolu¢do a quente com HNOs3 e analisada por Espectrometria de Emissdo
Atomica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP OES). Todas as solu¢des foram
preparadas com agua ultrapura (18,2 MQ c¢cm™). A extragdo foi realizada de duas formas,
a primeira em batelada, a partir do p6 B-1000, e a segunda em modo de fluxo continuo.
Em seguida, o p6 B-1000 foi separado por 270 peneiras MESH (abertura de 53 uM).
Posteriormente, 100 mg de B-1000 foram dissolvidos em 5 mL de HNO3 concentrado e
levados para um banho de 4gua por 1h a 80 °C. Apo6s a dissolucdo acida, a mistura foi
filtrada, e o filtrado foi transferido para um frasco de 10 mL e preenchido com 4gua. Os
canais B-1000 foram desobstruidos com uma lamina de ago para realizar a extragdo de
fluxo, e a amostra foi conectada a tubos resistentes a 4cido (PharMed®BPT). A extragdo
de vazdo foi realizada por bombeamento de 6 mL de HNOs (40%) aquecido a 80 °C, a
0,1 mL min! por 1h, seguido pela lavagem com 4 mL de 4gua a 80 °C, a 0,5 mL min™.
Apos a extragdo de fluxo, o B-1000 foi submetido ao processo de moagem para posterior
extragcdo em batelada com HNO; concentrado. Apds a digestdo, a mistura foi filtrada, e o
filtrado foi transferido para um frasco e avolumado at¢ 10 mL. As andlises de

quantificagdo de ions foram realizadas a partir da injecao de 10 pL das solugdes, obtidas
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no processo de extragdo em batelada e em fluxo no ICP OES (Perkin-Elmer, Optma 7300
DV).

4.3.11 Construgcdao dos dispositivos eletrotérmico B-700 e
eletroquimico B-1000

A partir dos resultados de condutividade e consumo de energia. As amostras B-
700, com caracteristicas resistivas, € B-1000, com caracteristicas mais condutivas
(6hmicas), foram escolhidas para a constru¢do do aquecedor microfluidico e eletrodo de

trabalho para voltametria, respectivamente (Figura 12).

Dispositivos de Bambu Pirolisado

Aquecedor microfluidico Natural Eletrodo de trabalho

Figura 12. Resumo esquematico dos dispositivos de bambu pirolisado.

43.111 Construcao dos sistemas de aquecedores
microfluidicos a base de bambu

A amostra B-700 foi conectada a uma fonte de energia AC OS-4000, uma bomba
de seringa foi usada para forcar a d4gua deionizada e o etilenoglicol a fluir através dos
microcanais de bambu pirolisados. Em seguida, um termopar tipo K foi conectado a um
termometro digital e foi localizado a 1 cm da amostra de bambu para medi¢des de
temperatura dos fluidos. Para os experimentos de aquecimento em fluxo, B-700 (25 x 20

x 4 mm) foi preparado conforme a Figura 13.
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1 — Bomba

2 — Conector de entrada
3 — Fonte

4 -B-700

5 — Conector de saida

6 — Termopar

Bomba

Figura 13. Esquema do aquecedor microfluidico pirolisado de bambu multicanal (d=4 mm e L=10
mm) com contato elétrico, injegdo de bomba de seringa, conectores de entrada e saida e
termopar para medigédo de temperatura da agua de saida.

4.3.11.2 Construcao do eletrodo de trabalho baseado em
bambu (BWE)

Para a construcdo do eletrodo de trabalho, um dos lados de B-1000 foi revertido
por uma tinta de prata condutiva. Em seguida, uma fita de cobre foi fixada sobre a camada
de tinta de prata para constru¢do do contato elétrico. O outro lado do cilindro foi polido
com lixas de diferentes granulometrias para obter uma superficie esclerenquimatica lisa
e brilhante, a0 mesmo tempo em que os feixes vasculares foram entupidos com o po6 de
carbono gerado durante o atrito. A Ultima etapa consistiu no revestimento lateral do
eletrodo com uma resina epoxi, como ilustrado na Figura 14, deixando a superficie
inferior livre para estudos eletroquimicos como um eletrodo de trabalho baseado em
bambu (BWE). O BWE foi utilizado sem qualquer tratamento quimico para limpeza da

superficie ou para posterior ativagdo do processo.
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1 - Lixa grossa

B —
2 — Aplicacdo i
de tinta de prata (il

3 — Lixa P3000 5 - Lixa P-5000

1 »
Ml 6 — Revestimento
com epoxi

—_—
4 — Aplicacdo de
fita de cobre

Figura 14. Representagéo do processo de fabricagéo do eletrodo de trabalho a base de bambu
(BWE). A superficie inferior de B-1000 é tratada com lixas de diferentes granulometrias (1, 3 € 5)
para reducao de rugosidade e entupimento de poros e canais vasculares. Os contatos elétricos
passam pela aplicagéo de tinta de prata condutiva (2) e fita de cobre (4). A Ultima etapa € o
revestimento com epoxi (6).

Os estudos eletroquimicos foram realizados em parceria com a Dr* Marlin J.
Pedrozo-Penafiel do Laboratério de Espectroanalitica e Eletroanalitica Aplicada da
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro (LEEA-PUC-Rio) sob a coordenagdo
do professor Ricardo Queiroz Aucélio. Utilizou-se um potencial de ui-AUTOLAB Tipo
IIT (Metrohm, Holanda). A célula de trabalho, feita de vidro Pyrex (15 mL), foi adaptada
para uma tampa de Teflon com furos na parte superior para permitir uma colocagao
conveniente de eletrodos. Foi utilizado um sistema de trés eletrodos (um fio Pt como o
eletrodo auxiliar, o Ag| AgCl (KClsay como o eletrodo de referéncia, e o BWE. A
voltametria ciclica foi realizada com taxas de digitaliza¢do variando de 10 a 800 mV s7!

dentro da faixa potencial de —0,4 V a +1,0 V em K>SO4 0,5 mol L.
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Resultados e discussao

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e discussdes referentes as
caracteristicas morfoldgicas e estruturais dos materiais de carbono grafitico obtidos
através da pirolise/carbonizagdo do bambu gigante Dendrocalamus giganteous através
das técnicas de caracterizagdo descritas no capitulo anterior. Também serdo abordados,
os resultados das aplicagdes dos dispositivos eletrotérmicos e eletroquimicos para

microaquecedor 3D e voltametria, respectivamente.

5.1 Preparacao de amostra e caracterizagao fisica

O colmo de bambu Dendrocalamus giganteous foi cortado em pequenos cilindros
(1,5 cm x 0,6 cm) e submetido ao tratamento térmico sob atmosfera controlada de gés
Nitrogénio a diferentes temperaturas (200-1000 °C), passando inicialmente pelo processo
térmico de torrefacdo (até 400 °C), seguido de carbonizagdo (até 600 °C) e grafitiza¢ao
(700-1000 °C).

Apos o tratamento térmico, as amostras tratadas a 200 °C (B-200), 400 °C (B-400),
600 °C (B-600), 700 °C (B-700), 800 °C (B-800) e 1000 °C (B-1000), foram pesadas ¢
medidas suas dimensdes para avaliar a percentagem de perda de massa e volume. Os
valores médios de massa, dimensdes e volumes das amostras antes e depois da pir6lise

estdo descritos na Tabela 2.
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Tabela 2. Valores médios de massa, dimensbdes e volumes das amostras: B-Natural, B-200, B-400, B-600, B-700, B-800 e B-1000 antes e depois da pirolise.

Massa (g) Massa h d Volume (mm3)  Volume perdido  Resisténcia Densidade
perdida (%) (mm) (mm) (%) (Q) (g cm™3)
B-Natural 0,3580 + 0,0262 - 12,680+ 0,353 6,000+ 0,127 353,16 £ 47,73 - 9,67 x 10° 1,014
B -200 0,3126 £0,0272 11,80+7,66 12,735+0,318 5,905 * 0,007 348,77 £ 9,55 2,36+ 2,67 9,67 x 10° 0,896
B-400 0,1108 +0,0006 68,74+0,16 11,602+0,191 4,595+ 0,007 192,44 + 2,57 48,17 + 0,69 6,46 x 10° 0,575
B-600 0,0990 +0,0020 72,07+0,56 10,620+0,028 4,425 +0,035 163,33+ 3,04 53,91+ 0,86 9,56 x 10° 0,606
B-700 0,0956 +0,0016 70,6+0,30 10,317+0,099 4,225 +0,002 165,16 + 3,04 58,59+ 0,76 1,11 x 10? 0,578
B-800 0,0948 +0,0039 73,3+1,10 10,210+0,098 4,170+0,014 139,4+0,41 59,70+ 0,18 3,50 x 10° 0,680
B-1000 0,0948 +£0,0001 73,3+0,30 9,970+0,028 4,135 +0,0071 133,9+2,01 62,94 + 0,56 8,85 x 101 0,707
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As amostras B-200 e B-400 produzidas no processo de torrefacdo apresentaram
perdas de massas de 11% e 68%, e volume de 2,4% e 48%, respectivamente. A pequena
perda de massa e volume de B-200 se deve a perda de agua, e estd de acordo com a
literatura. A faixa de 200 a 400 °C ¢ considerada critica no tratamento térmico da
biomassa do bambu, uma vez que, a degradagdo completa da celulose e hemicelulose
ocorre na faixa de 250 a 350 °C. Nesta etapa ocorre a maior perda de massa e volume,
56,94% e 45,81%, respectivamente. Por esse motivo, as rampas de temperaturas para os
tratamentos térmicos de 600 °C, 700 °C, 800 °C e 1000 °C foram configurados com tempo
de aquecimento de 200 min a 1 °C/min na faixa de 200-400 °C.

A andlise de perda de massa e volume (%) também revelou uma contracio
significativa de cerca de 50% do volume do material quando tratado a 600 °C, e entdo,
até atingir 1000 °C, a variacao do volume foi inferior a 10%, apresentando perda total de
massa de 73% (Figura 15a). De maneira geral, a perda de massa por andlise
termogravimétrica (TGA) foi registrada para cada amostra de bambu de acordo com a
temperatura com fluxo de ar oxidativo. Os perfis das curvas de TGA indicaram maior
estabilidade de B-700 em relagdo a B-1000. Embora a analise tenha sido realizada em
duplicata, esse efeito se repetiu e pode estar relacionado ao preparo da amostra em

pedagos em vez do pé pirolisado (Figura 15b).
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Figura 15. (a) Andlise de perda de massa e volume; (b) Analise de TGA com atmosfera oxidativa
de ar.

De acordo com Lu e Gu (2022), a lignina amorfa ¢ transformada em material
carbonaceo na faixa de 350 a 600 °C. O ultimo tratamento térmico ¢ util para a
decomposicdo de materiais organicos € inorganicos em cinzas e 6xidos metalicos. Ao

mesmo tempo, o material de carbono sofre um importante rearranjo ao ordenar os
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carbonos sp? de uma estrutura turbostratica para um grafite pirolitico altamente orientado

(do inglés, highly oriented pyrolytic grafite, HOPG).

5.2 Caracterizagao FT- IR- ATR

A espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada para comprovar a
modificacdo dos biopolimeros de celulose, hemicelulose e lignina presentes na estrutura
quimica do material. Ao se comparar o perfil dos espectros ¢ possivel verificar que
realmente houve alteracdes na composi¢do quimica da matriz do bambu com o aumento
da temperatura de tratamento térmico (do inglés, heat thermal treatment, HTT) acima de
400 °C.

No espectro infravermelho da amostra de bambu natural (B-natural), Figura 16,
observa-se a presencga de fortes sinais na regido (3300 e 2895 cm™!) que representam as
vibragdes de alongamento de OH e CH alifético. A absor¢do na regido (1738 cm™) indica
uma vibracao (C=0) ndo conjugada, referente ao grupo acetil da hemicelulose. Enquanto
as bandas de absor¢do em (875 ¢ 783 cm'!) representam estiramento C-O-C de celulose e
estiramento CH do anel aromatico.

Observa-se que a banda em 1738 cm™! esta relacionado a vibragdo C=0O ndo
conjugada do grupo acetil presente na hemicelulose, enquanto os sinais em 1600, 1505 e
1425 c¢cm™ sdo atribuidos as vibragdes dos grupos aromaticos. Verificou-se que a
intensidade dessas bandas diminui com o aumento da temperatura a partir de 200 °C e
desaparece em 400 °C indicando supostamente a remog¢ao dos grupos acetila, que ocorre
na faixa de temperatura (220 — 315 °C). Esse comportamento também foi observado para
as vibragdes aromaticas referentes a lignina (1600, 1505 e 1425 cm'!), esses sinais foram
diminuindo significativamente até atingir a temperatura de 600 °C e despareceram
completamente em 800 °C. A banda C-O-C caracteristica da celulose em (1024 cm™')

desaparece em 400 °C, confirmando os dados obtidos pela analise de TGA.
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Figura 16. Andlise ATR-FT-IR de bambu natural e amostras pirolisadas a 200 °C, 400 °C, 600
°C, 700 °C, 800 °C e 1000 °C.

Como previsto, o aumento do HTT promoveu a reducdo dos picos relacionados
aos grupos quimicos presentes na estrutura da hemicelulose, celulose e lignina, indicando
a remocdo dessas fases na constituicdo do material. Os resultados obtidos através da

analise FTIR corroboram com tais alteragdes estruturais.

5.3 Espetroscopia Raman

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica espectroscopica bastante utilizada para
investigar o processo de grafitizacdo e caracterizacdo de materiais carbonosos quando
submetidos a tratamentos em diferentes temperaturas. Os sinais Raman associados aos
cristais de grafite resultam de vibracdes da rede e sdo sensiveis em relagdo ao grau de
desordem estrutural do material, fornecendo informagdes referentes a hibridizacdo do
carbono sp?> e o grau de desordem da rede cristalina,''%!!! tensio mecanica,!'>!!?

doping,!'*!1% ¢ estados eletronicos.!'® A banda D reflete os defeitos ¢ desordem nas

amostras, enquanto a banda G representa o plano de carbono sp? ordenado ''7.
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O processo de grafitizagdo das amostras de bambu em fun¢do do aumento da
temperatura foi avaliado por espectroscopia Raman. A Figura 17a apresenta os espectros
Raman das amostras tratadas de 400 a 1000 °C. Observa-se que todos os espectros
apresentam a banda G centrada em 1583 cm!, que estd relacionada a vibragdo de
estiramento no plano C=C da ligag¢do sp? de simetria Ez; no centro da zona de Brillouin.
O sinal centrado em 1332 cm! é referente a banda D induzida por desordem, com simetria
A1

Na literatura, a razdo intensidade/area Ip /I dessas duas bandas tem sido
amplamente utilizada para determinar o nivel de desordem de materiais de carbono.!!'®
Como as bordas do cristal quebram a simetria de uma rede sp? perfeita e infinita,
induzindo o processo relacionado a banda D, a razdo Ip /Ig ou razdo de area Ap/Ag ¢
normalmente usada para determinar o tamanho do cristalito grafitico (L.) em amostras
policristalinas.!®

Esses modelos apresentam limitagdes importantes, pois afirmam que a razdo
intensidade/area ¢ simplesmente inversamente proporcional ao tamanho do cristalito La.
Entretanto, sabe-se que essas razdes ndo sao lineares com o inverso de L, e tém um valor
maximo em torno de 6 nm. Sabendo-se das limitacdes desses modelos quando aplicados
a um material heterogéneo como o bambu tratado termicamente, seguiu-se os céalculos
utilizados por Ribeiro-Soares et al., (2015) tendo como base a Equacao 1. Nesse calculo
usa-se a metade maxima da largura total (FWHM) da banda G e as bandas secundarias

(Gs e Ds) para obter o tamanho de materiais grafiticos com L, abaixo de 30 nm.!'?°

Lo = (5)In [€/(Ta(La) = To())] Equagéo |

onde I = 32 nm ¢é o comprimento de coeréncia do fonon, C =95 cm™!, I' (La) ¢ o FWHM
da banda G a relacionada aos dominios cristalinos, € I'g () = 15 cm™ é 0 FWHM da
banda G de grafite infinito. 12!

Observa-se que os tamanhos dos cristalitos sdo inferiores a 30 nm, com maior
valor para a amostra B-700 e menor valor para B-400, 14,2 e 8,0 nm, respectivamente
(Tabela 3). O decaimento relativo da intensidade da banda D com amostras altamente
desordenadas também ¢ evidente em nas medi¢cdes de Raman, Figura 17a. Observa-se
que a medida que as temperaturas de tratamento térmico aumentam, levando a uma ordem

grafitica mais alta, a relagdo de intensidade relativa da banda D aumenta (segunda coluna,
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Tabela 3). Este aumento ¢ mais evidente quando se comparam os espectros das amostras
B-400 e B-600. De fato, ¢ entre essas temperaturas que ocorrem as maiores mudangas no

volume e na densidade da amostra, bem como no desempenho elétrico.
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Figura 17. (a) Espectro Raman de bambu natural e tratado termicamente com os ajustes de curva

correspondentes: B-400, B-600, B-700, B-800 e B-1000; (b) tamanho de cristalito grafitico (La)
determinado pela Equacéao 1.

Tabela 3. Tamanho de cristalito grafitico (La) para diferentes amostras pirolisadas de bambu.

Amostra I/ lg 6 (La) La (nm)

FWHM de G a(cm™)

B-400 0,66 72,6 8,0
B-600 0,72 61,9 11,3
B-700 0,80 54,1 14,2
B-800 0,87 55,1 13,8
B-1000 0,88 57,9 12,7

Esses valores aproximados mostram que o tamanho dos dominios grafiticos
aumenta com o aumento da temperatura, e o valor médio de B-1000 estd de acordo com

as observacdes de HR-TEM, mostradas na Figura 18, onde os dominios longitudinais
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cristalinos sdo maiores que 10 nm. Além disso, observa-se um tamanho maximo de
cristalito a 700 °C. Essas diferengas em L. podem estar relacionadas a erros experimentais
e as limitagdes do modelo. A redugdo do tamanho cristalino de B-1000 pode estar
relacionada ao aumento da densidade de até 0,71 g cm™ durante o encolhimento do
volume conforme mostrado Tabela 2 e Figura 15 e corroborado pela analise de

microtomografia (LCT).

5.4 Caracterizagao por DRX, HR-TEM, XPS e MEV

Os resultados obtidos por espectroscopia Raman de B-1000 foram confirmados
por DRX, XPS e HR-TEM (Figura 18a-f). A Figura 18a apresenta a difracdo de raios-X
(XRPD) do p6 de bambu natural. In situ, sob N, a amostra em pd foi aquecida da
temperatura ambiente até 900 °C para recriar o tratamento de pirdlise. Duas bandas de
difracdo de estruturas cristalinas de celulose em 26 16° (110) e 22° (200) desapareceram
apos 300 °C como confirmado por TGA. A partir de 400 °C surgiram duas bandas de
difracdo correspondentes a reflexdo do carbono grafitico (100), 26 24,3° e carbono
turbostratico (002), 26 43,0°.

A equacdo da Lei de Bragg foi aplicada ao resultado de DRX para calcular o
espacamento do plano (100), 26 24,3°, onde foi encontrado o valor de 0,366 nm. Embora
os tamanhos médios dos cristalitos ndo possam ser determinados com precisao devido ao
limite da técnica, € possivel observar que os picos de difragdo do B-1000 sdo mais amplos
que os do bambu natural e deslocados em correspondéncia com o pico do carbono
grafitico, indicando a formagao de um material grafitico apds tratamento a 1000 °C.

Amostras de bambu em po6 natural e B-1000 foram analisados por XPS para
avaliar a variacdo do teor de oxigénio e carbono antes e apds a pirdlise. Os resultados de
XPS, Figura 18b, evidenciaram alteragdo quimica significativa apds o tratamento térmico.
A razdo C/O, calculada a partir das areas de pico, mudou drasticamente de 2,8 + 0,3 do
bambu natural para 7,5 + 0,7 apds a pirdlise a 1000 °C, indicando uma perda de oxigénio
(lignina, celulose e hemicelulose) na matriz do bambu. Além disso, o pico de N 1s em
torno de 400 eV desapareceu apos a pirdlise e os picos de potassio (K) e Calcio (Ca)
foram detectados em pequenas quantidades, o que corroboram com as analises de ICP
OES ¢ EDS.

A andlise de HR-TEM revelou uma camada de espacamento de 0,3607 nm
semelhante ao da estrutura de carbono grafitico (100).[50] Conforme revelado pela

imagem HR-TEM (Figura 18¢c-f), o tamanho do aglomerado de carbono sp? cristalino é
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comparavel ao calculado por Raman (La = 13 nm). Além disso, esses aglomerados de
grafeno ordenado altamente condutores sdo incorporados em dominios nao cristalinos de

carbonos amorfos sp? e sp?.

a) b)

| 20 ¢

mo) |

NV

Intensity / a.u

Intensity (arb. units)

(004)

Figura 18. (a) Analise de DRX de bambu natural e amostra pirolisada a 1000 °C (B-1000). (b)
Comparagao entre os espectros de pesquisa das amostras B-Natural e B-1000. A atribuicdo das
principais linhas de fotoemissao € indicada. (cf) imagens HR-TEM do B-1000.

A morfologia e a identificacdo qualitativa de célcio, potassio e demais espécies
(P, S, CI) na matriz do bambu pirolisado foram analisadas por MEV e EDS,
respectivamente. A Figura 19, apresenta a imagens MEV (Figura 19 a,c e d) e espectro
EDS (Figura 19 b, d e f) de uma sec¢ao longitudinal de B-1000. Observa-se que ao longo
da superficie do bambu existem aglomerados (brancos) com altas concentracdes de K e
Ca. Nas areas mais escuras, Figura 19a, destacada em verde, contém alta concentragdo de

carbono e baixas concentra¢oes de K, Ca e O.
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Figura 19. Imagem MEV (a, c, €) e EDS (b, d e f) de uma se¢ao longitudinal de B-1000.

As analises de ICP OES foram realizadas com o objetivo de identificar os
diferentes elementos contidos na matriz pirolisada e a influéncia dos mesmos no
comportamento elétrico das amostras. Além disso, permitiram identificar os principais
elementos identificados por MEV e XPS.

As andlises de ICP OES mostraram a deteccdo de 11 elementos na matriz vegetal
do bambu com concentracdo méaxima de K (17240 mg/kg) e minima de Ba (2,2 mg/kg).
Como observado na Tabela 4, os elementos com teor de base seca superior a 10 mg/kg
foram listados na seguinte ordem decrescente de teor, conforme obtido por Ye et al.,
(2016) por digestao por micro-ondas e ICP-MS, obtendo ordem decrescente de teor: K >
Ca>Mg>Mn>P>Al>Fe>Zn> Na.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1813281/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1813281/CA

Tabela 4. Valores médios de massa de ions extraidos de B-1000 com HNO3 em batelada e fluxo

continuo.
Extragdo
batelada do
bambu Batelada apds a extragdo
El Em fl
emento pirolisado m fluxo (mg) (06, mg)
(pd, mg)
K 1,72 6,00 x 101+ 1,51 x 10 5,56 x 101 + 8,14x 102
Ca 1,71 x 10! 6,43 x 102 + 7,04 x 1073 9,55x 102+ 1,18 x 107
P 9,87 x 107 1,87 x 102+9,82 x 10 3,68 x102+5,40 x 103
Mg 4,06 x 1072 1,31 x 102+ 1,06x 103 2,37 x102+3,34x 1073
Na 2,89 x 107 3,10x 102 + 1,64 x 107 2,45x 102+ 8,94 x 103
S 9,40 x 103 2,04 x 102 + 8,58 x 1073 1,32x101+1,74x 10
Fe 4,00 x 103 4,09 x 102+ 2,51 x 102 4,57 x 102 + 3,01 x 103
Al 2,50 x 1073 1,71x102+1,14 x 102 1,40 x 102+ 7,66 x 103
Cr 2,10x 103 6,52 x 103 + 6,04 x 1073 9,43 x 103+ 4,79% 103
Cu 6,20 x 10* 3,89x103+3,15x 1073 1,87 x103+6,17 x 10*
Zn 5,50 x 104 3,84 x102+6,99 x 103 2,93x103+7,51x%x10*
Mn 5,30 x 104 2,60x10%+ 1,38 x 10 9,14 x 104 + 3,14 x 10*
Sr 3,10 x 10* 2,14 x10%+ 7,91 x10°3 2,18 x 10%+ 4,90 x 10
Ba 2,20 x 10* 6,03 x 104+ 4,18 x 10™* 3,32 x10%+ 1,46 x 10*
Massa
2,08 8,33x101+2,48x10? 9,44 x 101+ 3,02 x 10!
total (mg)
Amostra
100 89,77 + 8,84 88,50 + 8,23
(mg)
% extracdo 2,20 0,93+0,28 1,07 £ 0,34
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5.5 Microtomografia computadorizada do bambu Dendrocalamus
giganteous

Uma distribuicdo uniforme dos canais, a visualizacdo dos diferentes tipos de
tecidos e a integridade da estrutura 3D do bambu apos a pirdlise sdo fatores importantes
para as aplicagdes das amostras em aquecedor microfluidico e eletrodo de trabalho,
pretendidos nesta tese. A técnica de microtomografia de raios-X (uCT) foi utilizada
porque permite a reconstru¢do tridimensional (3D) do bambu a partir da interacdo dos
raios-X com os tecidos (parénquima e esclerénquima) de diferentes densidades.'??
Dependendo do Software de processamento dos dados, as diferentes densidades podem
ser contrastadas pela variagdo de tons de cinza (FLJI/ImageJ) ou por diferentes cores (3D
slicer).

Inicialmente, uma amostra cilindrica de bambu no estado natural foi analisada por
puCT e segmentada no software 3D slicer. Na Figura 20 ¢ mostrada a segmentacdo da
estrutura do bambu natural. Observa-se que foi possivel segmentar os vasos condutores
(cinza escuro), as fibras lignocelulésicas que fazem parte do esclerénquima (marrom
escuro) e o tecido parenquimatico (marrom claro) que, juntos compdem este

biocomposito natural.

I

Natural Parénquima Esclerénquima Vasos condutores

Figura 20. Imagem de segmentacdo da estrutura do bambu natural evidenciando os tecidos
principais (parénquima e esclerénquima e vasos condutores).

Nas imagens tridimensionais, descritas na Figura 22 (a direita), sdo identificados
os feixes vasculares que compdem o esclerénquima, circundados pelo parénquima. Os
feixes vasculares sdo compostos pelo xilema, que ¢ formado pelo protoxilema e

metaxilema; e o tubo cravado do floema; cuja funcdo principal é a conducao de agua no
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interior do bambu. Como se pode verificar, essas estruturas apresentam zonas escuras,
confirmando assim, que se trata de compartimentos que estdo vazios (0cos).

Os feixes de fibras lignoceluldsicas alinhadas e dispostas ao redor dos vasos
(protoxilema, metaxilema e floema) foram identificadas em tons de cinza claro,
representando areas onde ocorreu maior atenuacao da radiagdo incidida, indicando maior
densidade desse tecido, provavelmente devido a presenca de grande quantidade de
lignina. Também foi possivel identificar o parénquima, em tons de cinza escuro, como o
tecido mais poroso e de maior extensao com localizagdo ao redor dos feixes vasculares e
por entre os vasos condutores. Isto indica que a composi¢cdo quimica do parénquima
resulta em uma densidade menor que a encontrada nas fibras do esclerénquima (em cinza

claro).

A. Metaxilema
B. Protoxilema
C. Floema

D. Esclerénquima
E. Parénquima

Figura 21. Imagem 3D pCT de B700 indicando a anatomia dos elementos do feixe vascular
constituidos por: A) vasos de metaxilema, B) protoxilema, C) floema, D) fibras de esclerénquima
e E) tecido de parénquima.

A variagdo de densidades dos tecidos em escala de tons de cinza permitiu analisar
a varia¢do das dimensdes 2D dos feixes vasculares em todas as amostras (Figura 22). A
redu¢do dos tamanhos do metaxilema, protoxilema e floema foi revelada a partir do
didmetro, comprimento, area e volume dos feixes vasculares que podem ser descritos na

Figura 23 e Tabela 5.
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Figura 22. Imagens uCT 2D de segbes transversais de espécimes de bambu sob diferentes HTT.
Feixes vasculares destacados em amarelo.

Os valores referentes as areas e didmetros médios do metaxilema podem ser
observados na Figura 23a. A reduc¢do tanto da area média quanto do didmetro da amostra
¢ mais acentuada na faixa de 200 a 400 °C, que corresponde a faixa de maior perda de
massa e volume (%). Essa diferenca pode ser melhor observada na Figura 23b. Apds 700

°C os valores se mantiveram quase que constantes.
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Figura 23. Analise por microtomografia (uCT) de metaxilema, floema e protoxilema em bambu
natural e amostras pirolisadas a 200 °C, 400 °C, 600 °C, 700 °C, 800 °C e 1000 °C.

A partir dos dados obtidos no processo de segmentagdo foi possivel calcular o
volume geométrico dos canais do bambu natural e pirolisado e compara-los. Pode-se
observar na Tabela 5, que o volume dos canais internos dos dispositivos diminui
proporcionalmente com o aumento da temperatura de tratamento. O volume calculado
para os feixes vasculares da amostra de B-700 de 10,62 mm de comprimento foi 7,1
pnL/10,62 mm de comprimento, enquanto para B-1000 foi de 4,4 pL/ 9,97 mm de
comprimento. Neste caso, o volume dos feixes vasculares de B-700 ¢ importante para
definir as condi¢des de fluxo. Segundo a classificacio de Machado e colaboradores
(2014), os volumes estdo na faixa dos nanorreatores (15 nL. a 10 pL) ou aquecedores
nanofluidicos '>*. A Tabela 5, mostra a area € o volume total das amostras a partir dos
dados extraidos da pCT. Portanto, a utilizagdo da pCT permitiu determinar parametros
importantes para a viabilidade tanto do aquecedor microfluidico (canais retos e
uniformes) quando do eletrodo de trabalho (tecidos condutores de corrente), visto que,
comprovou que o processo de tratamento térmico realizado mantém integra a estrutura

3D dos dispositivos.
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Tabela 5. Area e volume total das amostras a partir dos dados extraidos da uCT

Feixes vasculares Natural B-200 B-400 B-600 B-700 B-800 B-1000

PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1813281/CA

@ metaxilema 150,16 £ 28,63 148,66 +28.67 127,79+26,08 120,13 £25,28 110,87 +23,47 109,21 +26,41 107,47 26,84

(um)
Area metaxilema 13,9+5,30 13,9+£5,43 9,67 £ 3,82 8,24 £ 3,38 7,12 £ 3,18 6,89 + 3,19 6,73 +£3,32
(x 103 pm?)
Area protoxilema 4,74+ 1,74 3,60+1,37 1,88 £ 0,86 1,96 £ 0,72 1,62 +0,51 1,61 +£0,68 1,43 £ 0,66
(x 103 pm?)
Area de floema 19,2 £+ 5,37 19,9+5,52 11,0+ 3,86 9,63 £ 3,25 9,06 £ 3,28 8,19 £ 2,98 7,95 £ 3,60
(x 103 pm?)
Area total 984 + 7,00 969 + 7,58 621+4,91 533+4,15 473 +£3,93 448 + 3,71 442 + 3,79
(x 103 pm?)
Volume total 12,42 £ 0,02 12,22 £ 0,02 7,10+ 0,01 5,67 £0,01 4,89+0,01 4,58 £+ 0,01 4,41 +£0,01

(x 103 cm?)
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5.6 Caracterizagao do desempenho elétrico das amostras

As curvas caracteristicas de corrente-voltagem (I-V) representam a relagdo entre
a tensdo aplicada e a corrente que flui através do material a base de bambu. Através do
perfil das curvas das amostras ¢ possivel avaliar o comportamento elétrico de cada uma
delas. Materiais condutores Ohmicos seguem a lei de Ohm (Equacdo 2), ou seja,
apresentam resisténcia constante quando a corrente aplicada ¢ aumentada ou quando ha
variacdo da tensdo. Logo, maiores valores da razdo I/V, que corresponde a inclinagdo da

reta, indicam melhor comportamento 6hmico.!?

rR=1Z
1

Equagao 2

onde: V representa a tensdo (voltagem), i a corrente e R a resisténcia.

Na Figura 24 a, sdo apresentadas as curvas caracteristicas I-V das amostras natural
e tratadas a diferentes temperaturas. Observa-se que quanto maior a temperatura de
tratamento térmico maior a inclinacio da reta, e consequentemente maior a
condutividade. As amostras B-natural, B-200, B-400 e B-600 (linha preta) ndo
apresentaram condutividade elétrica, enquanto, B-700, B-800 ¢ B-1000 mostraram
comportamento 0hmico com curvas semelhantes. A inclinagdo da reta aumenta a medida
que a temperatura de pirdlise aumenta de 700 °C (verde) para 800 °C (azul) ou 1000 °C
(vermelho). Como consequéncia, o material adquire comportamento menos resistivo e
mais condutivo. Logo, B-1000 apresenta menor resisténcia (0.89 Q) que B-800 (3.5 Q) e
B-700 (111 Q). Essas caracteristicas possibilitam a utilizagdo desses materiais em
diferentes aplicacdes, tais como, eletrodos e sensores (menor resisténcia e maior
condutividade) ou aquecedor (mais resistivos € menor condutividade).

A Figura 24 b, apresenta as curvas voltagem-corrente (V-I). O ajuste linear dessas
curvas fornece valores de inclinacdo iguais a resisténcia (R=A). Logo, para BN, B-200,
B-400 ¢ B-600 os valores de resisténcia > 1x 10° Q, enquanto, B-700, B-800 ¢ B-1000
apresentaram 110,92 Q, 3,50 Q e 0,89 Q, respectivamente.
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Figura 24. a) Curvas |-V e b) Curvas voltagem x corrente para obtengdo dos valores de
resisténcia das amostras BN e tratadas termicamente.

A partir dos valores de resisténcia foi possivel calcular a resistividade e

condutividade das amostras tratadas através das Equagdes 3 e 4, respectivamente. 2

Equagdo 3

Equagdo 4

onde, p ¢ a resistividade, R ¢ a resisténcia, A ¢ adrea el ¢ o comprimentoe g ¢ a

condutividade.

Na Tabela 6, sdo descritos os valores da resisténcia, resistividade, condutividade

e a classificagdo elétrica de cada amostra. Observa-se que os valores de condutividade

das amostras BN, B-200, B-400 ¢ B-600 (4,64 x 10 - 4,64 x 10 S m™") estdo dentro da

faixa de condutividade de materiais isolantes (> 10 S m™"), reportados na literatura.'?

7

B-700 apresenta resistividade de 1,51 x 10! Q m e condutividade de 6,63 S m™!, enquanto
B-800 ¢ B-1000 apresentam condutividade de 2,14 x 10> S m' e 8,39 x 10> S m’!,

respectivamente. Esses valores indicam que as amostras B-700, B-800 ¢ B-1000 sdo

materiais condutores.
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Tabela 6. Caracterizacao elétrica de bambu natural e amostras pirolisadas a 200 °C, 400 °C, 600
°C, 700 °C, 800 °C e 1000 °C

Amostra Resisténcia Comprimento Area Resistividade Condutividade Classificagao
Q) (m) (m?)° P (Qm)° o(Sm?)

BN 9,67 x 10° 1,26 x 102 2,83 x 10°° 2,16 x 107 4.64 x 108 Isolante
B-200 9.67 x 10° 1.27 x 102 2.74 x 10°° 2.08 x 107 4.81x 108 Isolante
B-400 6.46 x 10° 1.16 x 102 1.66 x 10°° 9.23 x 108 1.08 x 107 Isolante
B-600 9,56 x 10° 1,06 x 102 1,54 x 10°° 1,38 x 103 7,22 x 10* Isolante
B-700 1,11 x 102 1,03 x 102 1,40 x 10°° 1,51 x 10 6,63 x 10° Condutor
B-800 3,50 x 10° 1,02 x 102 1,37 x 10°° 4,68 x 103 2,14 x 102 Condutor
B-1000 8,85 x 10" 9,97 x 10 1,34 x 10°° 1,19 x 10’3 8,39 x 102 Condutor
B-1000 2,28 x 10* 1,30 x 102 2,83 x 107 4,95 x 10" 2,02 x 10° Pé
B-700 || 82 x 10° 2,5 % 10 8,00 x 10 2,62 x 10" 3,81 x10° AQ-2D

B-700 1 1,30 x 10* 2,5 x 107 8,00 x 10 4,16 x 10° 2,40 x 1072 AQ-2D

2 Obtido a partir da inclinacdo da curva tensao versus corrente. ® Area da sess3o transversal da

amostra do cilindro de bambu. ¢p = R x Area / Comprimento = (Q m).

Para demonstrar a importancia primordial da estrutura anisotrépica 3D na
condutividade elétrica de B-1000, a amostra foi moida e prensada. A pastilha resultante
apresentou significativa redugdo na condutividade elétrica (o, 2,02 S m'!) de duas ordens
de grandeza em relagdo a B-100 3D, Tabela X. Nesse contexto, a organiza¢do da estrutura
grafitica ap6s o processo de pirdlise com manutencdo da estrutura 3D contribui
significativamente para as propriedades elétricas 6hmicas de B-1000.

Por ser um material anisotropico, a posi¢do de insercdo dos conectores para
aplicacdo de corrente/voltagem pode influenciar na condutividade final do dispositivo.
Por este motivo, a condutividade elétrica anisotropica foi demonstrada com um aquecedor
plano 2D (25 x 20 x 2 mm) obtido a 700 °C. Como pode ser observado na Tabela 2, os

valores da resisténcia longitudinal (||) e transversal 1) do aquecedor plano 2D (AQ-2D)
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apresentaram diferengas de 2 ordens de grandezas (8,20 x 102 e 1,30 x 10%). Por
conseguinte, a resistividade e a condutividade também dependem da orientagdo das fibras
esclerenquimaticas, o que resulta em diferentes valores (p||=2,62 x 10! Qm e pL =416
x 10 Q m), (o] =3.81 Sm-1 e oL =2,40 x 102 S m™'). Na se¢do transversal, os feixes
vasculares embutidos no parénquima se tornam barreiras que resultam no aumento da
resisténcia. Na secdo longitudinal, as fibras alinhadas e grafitizadas facilitam a
condutividade elétrica.

O tratamento acido foi realizado para verificar a influéncia dos ions metalicos
contidos na matriz no comportamento elétrico das amostras. Trés amostras de B-1000
foram submetidas a tratamento acido a partir do bombeamento de acido nitrico 40% a 80
°C a 0,10 mL min™! através dos canais vasculares da amostra. Observa-se na Figura 25,
que as curvas voltagem-corrente mostraram uma leve mudanga no comportamento
resistivo das amostras apds o tratamento com 4acido (linhas pontilhadas). A varia¢do
média na resisténcia do material foi de 0,15 Q. Isto indica que o comportamento elétrico
da amostra ¢ majoritariamente resultante do processo de grafitizagdo pelo tratamento

térmico com pequena contribui¢ao dos ions metalicos da amostra biologica.

—— B-1000-01
0.004 [~ ------ B-1000-01- HNO, 40%
—— B-1000-02
[ e B-1000-02- HNO, 40%
0.002 B-1000-03
B-1000-03- HNO, 40%
3 |
g
50 0
S
S
>
—0.002
~0.004 =
! . | . | ! | . |
—0.004 —0.002 0 0.002 0.004
Corrente (A)

Figura 25. Curvas voltagem-corrente (V-I) do comportamento resistivo de B-1000

(triplicata) antes e apos extragcdo em fluxo continuo com HNO3 (40%) a 80 °C ¢ 0,10 mL
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min’!. Valores de resisténcias (Q) para B-1000-01, B-1000-01-HNOs, B-1000-02, B-
1000-02-HNOs3, B-1000-03 ¢ B-1000-03-HNOs foram de 0,75, 0,85, 0,64, 0,82, 0,686 ¢

0,74 Q, respectivamente.

5.7 Caracterizagao desempenho eletrotérmico de B-700, B-800 e B-1000

As propriedades elétricas obtidas no tratamento térmico a 700, 800 e 1000 °C e a
manuten¢do da estrutura 3D com a integridade dos microcanais vasculares do bambu sdo
caracteristicas largamente exploradas em aplicagdes eletroquimicas, eletrotérmicas e
microfluidicas. Nesse sentido, buscou-se avaliar as potenciais aplicacdes eletrotérmicas
de B-700 e eletroquimicas de B-1000.

Primeiramente, foram feitos testes de desempenho eletrotérmico das amostras B-
700, B-800 e B-1000 a partir da aplicacdo de diferentes correntes com uma fonte de
alimentagdo CC. As temperaturas da superficie externa de cada amostra foram registradas
por uma camera termografica infravermelho (IRT).

A Figura 26a, apresenta o grafico das temperaturas da superficie externa dos
dispositivos em func¢do da corrente aplicada (A). Observa-se que as amostras BN, B-200
e B-600 de caracteristicas isolantes, como esperado, ndo apresentaram nenhuma resposta
termoelétrica. Quando aplicadas correntes de 0,05 A, 0,1 A e 0,4 A, a amostra B-700 de
caracteristica resistiva (R = 111 Q e o: 6,63 S m'!), alcangou as temperaturas de 42 °C,
67 °C e 220 °C, respectivamente. As amostras mais com maiores valores de condutividade
B-800 (o: 2,14 x 10> S m™") e B-1000 (c: 8,39 x 10> S m!), atingiram temperaturas
superiores a 69 °C somente ap6s aplicagdo de 0,5 A e 1,5 A, respectivamente.

O comportamento eletrotérmico e o consumo de energia de B-700, B-800 ¢ B-
1000 também foram avaliados para possivel aplicagdo como aquecedor microfluidico.
Para a avaliagdo do comportamento eletrotérmico, escolheu-se 100 °C (Ponto de ebuli¢ao
da 4gua) como temperatura maxima de aquecimento e 32 °C como minima de
resfriamento. Posteriormente, foram aplicadas as correntes minimas necessarias para que
cada amostra atingisse a temperatura maxima, 0,17 A, 0,8 A e 2,0 A, respectivamente. A
partir das curvas de aquecimento e resfriamento de cada amostra, Figura 26b, foi possivel
identificar as caracteristicas termelétricas do dispositivo. Observa-se que para atingir 100

°C, B-700, B-800 e B-1000 levaram 50 s, 35 s e 20 s, respectivamente. Embora o
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dispositivo B-1000 tenha apresentado menor tempo de aquecimento, o seu desempenho
foi favorecido pela aplicagdo de 2,0 A. O dispositivo B-700 apresentou maior tempo de
aquecimento, mas utilizou uma corrente 11 vezes menor que B-1000. Quanto a taxa de

resfriamento a temperatura ambiente, as amostras apresentaram o mesmo perfil.

300 110
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270 1 K § - ]
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Figura 26. Perfil eletrotérmico das amostras BN, B-200 a B-1000. a) Grafico temperatura das
medi¢bes de termografia infravermelha externa (IRT) versus corrente para bambu natural e
amostras pirolisadas a 200 °C, 400 °C, 600 °C, 700 °C, 800 °C e 1000 °C. b) Perfil de temperatura
dependente do tempo das amostras pirolisadas com corrente fixa: B-700 (4,7 V x 0,17 A); B-800
(1,7Vx0,8A)e B-1000 (1,4 V x 2,0 A).

Para verificar o consumo de energia de cada dispositivo, utilizou-se os dados da
Figura 26b e a equacdo: CE = poténcia x tempo. Na Figura 27 ¢ apresentada o grafico de
consumo de energia para B-700, B-800 e B-1000. Verificou-se que B-700 apresentou
consumo de 40 J, valor este 20 % menor que B-800 (48 J) e 40% (56 J) menor que B-
1000. Isso significa o dispositivo mais resistivo B-700 precisa de menores valores de
corrente para atingir a temperatura requerida, enquanto B-800 e B-1000 precisam de

maiores quantidades de energia para serem dissipadas na forma de calor.
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Figura 27. Consumo de energia para B-700, B-800 e B-1000 para atingir 100 °C.

Para evidenciar a estabilidade térmica operacional a longo prazo dos melhores
dispositivos eletrotérmicos, foram realizados novos testes de aquecimento/resfriamento
de B-700, B-800 e B-1000 de até 10 ciclos, conforme apresentado na Figura 28. A
alimentacdo de energia foi ligada até atingir a temperatura de 100 °C e depois foi
desligada até atingir 30 °C. Apos 10 ciclos, todos os dispositivos a base de bambu
apresentaram estabilidade térmica semelhante  aos nanomateriais carbonaceos
condutores.!”®  Essa  estabilidade = operacional no  desempenho  do
aquecimento/resfriamento das amostras de bambu pirolisadas pode estar associada a
estabilidade térmica da rede condutora e a distribui¢do homogénea das estruturas
grafiticas responsaveis pela condutividade das amostras, mais presentes em B-800 e B-

1000.128
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Figura 28. Testes de ciclo de aquecimento-resfriamento de dispositivos a base bambu: a) B-700
(0,17 Ae 4,7V), b)B-800 (0,4 Ae 5,6 V)ec)B-1000 (0,7 Ae 8,0V).

A amostra B-700 apresentou taxa de aquecimento relativamente lenta de 1,0 °C/s a
0,17 A (Figura 28a), quando comparada com B-800 e B-1000, que apresentaram média
de 1,6 °C/s a 0,8 A e 2,5°C/s a2,0A (Figura 28b-c) , respectivamente Apesar de B-700
apresentar uma taxa de aquecimento mais lenta, seu desempenho eletrotérmico mostrou
o efeito Joule mais alto atingindo 100 °C quando aplicada corrente de 0,5 A (Figura 29a).
Este comportamento esta diretamente relacionado a sua menor condutividade 6,63 S m’!
(Figura 29b). Assim, supde-se que a desordem quimica da estrutura a base de carbono,
devido as bandas secundérias observadas através do Raman e a menor densidade das

mesmas, ndo permite uma passagem mais eficiente dos elétrons.
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Figura 29. a) Caracterizagédo termoelétrica com camera termografica infravermelha (IRT) para
amostras pirolisadas: (i) B-600, (ii) B-700 e (iii) B-1000 com corrente fixa em 0,5 A e tenséo
modulada. b) Condutividade elétrica para todas as amostras de bambu pirolisadas.
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5.8 Caracterizagao do sistema de aquecimento microfluidico (B-700)

A amostra B-700 que apresentou menor consumo de energia e maior efeito Joule,
foi selecionada para avaliar sua possivel aplicagdo como um sistema de aquecimento
microfluidico operando em regime de fluxo continuo. No sistema eletrotérmico de B-700,
a medida que a eletricidade flui através dos canais condutores a base de carbono, o
solvente passa dentro dos microcanais ocos e o efeito Joule aquece os fluidos de acordo
com a taxa de fluxo (tempo de troca térmica). A Figura 30, ilustra o funcionamento do
sistema microfluidico em que a parte em azul representa a entrada do fluido ainda em

temperatura ambiente e a parte vermelha o liquido aquecido pelo efeito Joule.

Figura 30. Representagdo do funcionamento de B-700. Em azul entrada do fluido em
temperatura ambiente. Em vermelho a saida do liquido aquecido pelo efeito Joule.

A avaliagdo do desempenho do aquecedor microfluidico foi realizada a partir da
aplicagdo de diferentes correntes (0,05-0,8 A) e taxas de fluxo (0,05-1,0 mL min!) com
monitoramento da temperatura de saida da dgua. A temperatura da 4gua de saida ¢ afetada
pela vazdo da agua. Na Figura 31, sdo apresentados os resultados dos testes de
aquecimento e estabilidade de B-700. Observa-se na Figura 31a, que a taxa de fluxo de
0,05 mL min™ apresenta maiores valores de temperatura da d4gua de saida. A medida que
a taxa de fluxo aumenta, a temperatura de saida do solvente cai significativamente, pois
o volume de liquido que realiza a troca térmica aumenta. Para compensar essa perda de
temperatura ¢ necessario aumentar o valor da temperatura de B-700 o que implica no
aumento da corrente aplicada. Considerando a vazio intermediaria de 0,25 mL min™' e o

volume geométrico interno de B-700 (Vg = 4,89 x 10~ cm?), o tempo de residéncia (tr =
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Vg/vazdo) do solvente no dispositivo B-700 ¢ de 1,2 s. Este tempo ¢ relativamente curto
e util para atingir uma temperatura média da adgua de saida de 80 °C com a corrente
aplicada de 0,5 A.

A fim de avaliar a estabilidade de operacdo, o dispositivo B-700 seco foi
monitorado com camera termografica, Figura 31b. Ligando a fonte de alimentagao (0,17
A e 4,7 V), a temperatura externa do dispositivo foi mantida a 100 °C por 12 min, depois
foi desligada até atingir a temperatura ambiente e foi ligada novamente. Ap6s 2 min a
agua foi injetada a 0,25 mL min'! e a temperatura da superficie externa caiu para 61 °C,
mostrando a troca de aquecimento entre a superficie condutora e a 4gua que escoa dentro
do sistema de canais microfluidicos. A estabilidade de aquecimento de B-700 permite
maior seguranga de operagdo, sem mudangas bruscas nos valores de corrente e voltagem

ao longo das analises.

b) 120

——0.10 mL min™!

ligar desligar Iljgar Injegdo de H,0

100

—A—0.25mL min"! _—

—— 1.0 mL min”! Injegdo de H,0

Temperatura (°C)

T T
00 01 02 03 04 05 06 07 08
Corrente (A) Tempo (min)

Figura 31. Caracterizagao do aquecedor microfluidico B-700: (a) Temperatura da agua de saida
em fungado da vazao e diferentes correntes aplicadas; (b) Teste de estabilidade de operagéo a
longo prazo com medig&o por IRT do dispositivo seco e com injegdo de agua a 0,25 mL min -
(corrente aplicada 0,17 A e tenséo 4,7 V).

O sistema microfluidico foi utilizado para aquecer dois solventes hidrofilicos
diferentes com diferentes pontos de ebulicao: H>O (p.e. 100 °C) e etilenoglicol (ETG, p.e.
197 °C). Os resultados da avaliacdo da estabilidade térmica de B-700 seco ou com os
solventes nos primeiros 12 minutos de operagdo a 0,25 mL min™!, estdo apresentadas na
Figura 32. Apds aplicagdo de 0,72 A, foi verificado medig@o por IRT que a temperatura
de estabilidade alcangada para B-700 seco foi de 243 °C enquanto para B-700 com a
passagem dos solventes foi de 173 °C. O calor trocado entre o aquecedor microfluidico e

ambos os fluidos gerou uma queda de temperatura de 70 °C (ATs.ext = 70 °C).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1813281/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1813281/CA

77

A temperatura de saida dos solventes também foi monitorada por um termopar.
Enquanto, a temperatura do dispositivo com o solvente monitorada por IRT apresentava
temperatura de 173 °C, as temperaturas médias de saida do etileno glicol e da 4gua foram
de 128 °C e de 86 °C, respectivamente, Figura 32. A caracteristica de aquecimento do
dispositivo e a troca térmica com os solventes de diferentes pontos de ebuli¢do permite
ampliar o escopo de uso do dispositivo. Além disso, a estabilidade térmica a longo prazo
da temperatura de saida evidencia a aplicabilidade do B-700 para sintese organica em
modo de fluxo onde ¢ necessario um controle rapido e ajustado da temperatura no reator

microfluidico.
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Figura 32. Teste de estabilidade de operagdo com medicdo IRT externa do dispositivo e
medigdes de termopar de solventes de saida (H20 e etilenoglicol) a 0,25 mL/L (0,72 A e 7,2 V).

Para verificar a capacidade de aquecimento do dispositivo, a H>O e o etilenoglicol
foram submetidos a uma temperatura interna de B-700 de 294 °C (0,83 A ¢ 6,8 V) com
vazio constante de 0,25 mL min!. A temperatura de efeito joule do B-700 foi suficiente
para vaporizar os solventes hidrofilicos como mostrado na Figura 33a-b. Esses resultados
abrem caminho para criacdo de diferentes dispositivos com caracteristicas eletrotérmicas,
como por exemplo, vaporizadores para descontaminagdo de 4aguas residuais,

dessalinizador ou microrreator catalitico.
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Figura 33. Aquecedor microfluidico B-700 0,83 A, 6,8 V, T (298 °C) a 0,2 mL min™"-

Buscando explorar as propriedades elétricas das amostras pirolisadas a 700 °C,
criou-se um aquecedor plano 2D (chapa de aquecimento, AQ-2D) para aquecimento
externo de uma solugdo em um Becker. O dispositivo AQ-2D de dimensdes 25 x 20 x 4
mm (Figura 34) foi projetado para aplicacdo em sistemas em batelada. Os contatos
elétricos foram feitos de acordo com o sentido longitudinal das fibras de menor resisténcia
elétrica 82 Q (Figura 34a). AQ-2D apresentou estabilidade de aquecimento >560 °C por

13 min e tempo resfriamento de 6 min (considerando 37 °C).

beoo {Ligar D?sligar
| —O— Rampa de aquecimento
5004 —O— Raampaa de resfriamento
| O Z
< !
© 400 I
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| =2 .
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Figura 34. a) AQ-2D e b) Perfil de rampa de aquecimento e resfriamento do aquecedor de placas
2D a base de bambu pirolisado (25 x 20 x 4 mm), resisténcia de 82 Q. para aquecer 10 mL de
etilenoglicol em batelada (corrente aplicada 1,36 A e voltagem 7,3 V).

Na Figura 34, AQ-2D ¢ usado para aquecer 10 mL de etilenoglicol. A temperatura
externa alcancada por AQ-2D em 2,5 min foi de 550 °C, o suficiente para aquecer os 100

mL de etilenoglicol até 100 °C em apenas 15 minutos.
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Figura 35. Etapa de aquecimento de 10 mL de etilenoglicol em AQ-2D.

Apobs o aquecimento do solvente, a fonte foi desligada e, novamente, a taxa de
resfriamento do aquecedor foi mais rapida em relagdo ao etilenoglicol, que voltou a 40

°C em 5 minutos, enquanto o solvente ainda permaneceu aquecido a 49 °C apos 20
minutos, Figura 36.

20 min 32 min
: c - off . off

Figura 36. Etapa de resfriamento de 10 mL de etilenoglicol

O sistema AQ-2D apresentou um excelente desempenho em comparagdo com o
filme eletrotérmico composto por cargas condutoras hibridas e matriz de misturas
poliméricas. No referido trabalho, Xia e colaboradores utilizou o filme eletrotérmico
como aquecedor de placas eletrotérmicas (d=5 cm) para aquecer 50 mL de 4gua a uma
temperatura mais baixa de cerca de 41 °C ap6s 40 minutos, sob uma tensao aplicada de

18 V.12

5.9 Caracterizagao eletroquimica do eletrodo de trabalho a base de bambu
com B-1000

O desempenho eletroquimico do eletrodo de trabalho a base de bambu (BWE) foi
investigado usando 10 mmol L' K3 [Fe(CN)¢ ] em 0,5 mol L' K, SO4, com a varredura
de voltametria ciclica dentro de um amplo intervalo entre -0,4 mV e +1,0 mV (Figura
37a). A separacdo pico a pico obtida a partir do voltamograma ciclico foi de 148 mV
sugerindo um processo redox quase-reversivel.'3® Conforme relatado anteriormente, um
biotemplate de bambu embutido em célula eletroquimica totalmente integrada com
microcanais ocos condutores de tinta de prata mostrou resultados semelhantes com 140
mV.”7 Esses valores estdo proximos de outros eletrodos de alto desempenho obtidos em
substratos a base de celulose.!*!!32 Outros eletrodos de trabalho baseados em bambu para
sensores de eletroquimioluminescéncia foram demonstrados, mas todos foram ativados

com diferentes tratamentos quimicos. 133134
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Figura 37. Voltamogramas ciclicos de 10 mmol L' Ks[Fe(CN)s ] em solugédo de 0,5 mol L' K2SO4
usando BWE: (a) na taxa de varredura a 100 mV s™' e (b) em diferentes taxas de varreduras (10—
800 mV s7'); (c) Curva de razdo la/Ic em fungéo da taxa de varredura. (d) Pico de corrente
anddica e catodica em fungéo da raiz quadrada da taxa de varredura (v'2).

Uma investigacdo por voltametria ciclica em taxas de varredura crescentes (10 a
800 mV s!) foi realizada usando o eletrodo de bambu (Figura 37b). A constru¢do de uma
curva relacionando a relagdo da corrente de pico anddica (I.) e da corrente de pico
catddica (Ic) (razdo I./Ic ) em funcdo da taxa de varredura permitiu avaliar o grau de
reversibilidade dos processos eletroliticos envolvendo o par redox. A partir da curva
obtida na Figura 37c, pode-se observar que a razdo I./I. tende a diminuir em taxas de
varredura mais baixas e permanece constante em taxas de varredura mais altas. Com base
na razao l./Ic, confirma-se que o processo redox ¢ eletroquimicamente guasi-reversivel.
Por outro lado, uma relagio linear (R? de 0,9950) foi encontrada entre I, e a raiz quadrada
da taxa de varredura (v"?), como visto na Figura 37d, indicando que a oxidagdo tende a
ser um processo de difusdo-controlada. Da mesma forma, uma relagdo linear (R? de
0,9948) foi encontrada entre I e a raiz quadrada da taxa de varredura (v /2).

A érea do eletrodo de bambu também foi estimada por voltametria ciclica, usando
a Equagdo Randles—Sev¢ik (Equagdo 5), que relaciona a area do eletrodo de trabalho, a

taxa de varredura, a corrente maxima e as propriedades de difusdo das espécies
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eletroativas. Usando o coeficiente de difusdo (D) de [Fe(CN)s J° (6,32x10 % cm?s™!) e
considerando 1 mol de elétrons por 1 mol de espécies envolvidas no processo redox e
concentragdo das espécies eletroativas (C*) de 1,0x107° mol ¢cm™3. Substituindo esses
valores na Equacdo 5 e usando a inclinagio obtida da curva de I, versus v//? (Figura 37d)

a area do eletrodo ativo (A) encontrada para o BWE foi de 0,0058 cm?.

1,/VY/? = (2,686 x 10%)n3/2AC x D/? Equacgio 5

O valor encontrado ¢ inferior aos encontrados em eletrodos de carbono vitreo e de
eletrodo a base de carbono, 3,14 x102 cm? e 2,83 x 107! cm?, respectivamente.!3?
Entretanto, as respostas obtidas por BWE sdo promissoras € novos estudos de diferentes
se¢des, internos e didmetros estdo em andamento para garantir que o processo de

producdo de BWE a partir da pir6lise de internos do bambu seja reprodutivel e eficiente.
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Conclusoes

O processo de tratamento térmico simples do bambu Dendrocalamus giganteus
com temperaturas de 200-1000 °C passando pelos processos de torrefacdo, carbonizagio
e grafitizacdo possibilitou desenvolver novos materiais de carbono tridimensionais e
caracteriza-los por diferentes técnicas.

As andlises TGA e FTR-ATR identificaram a faixa de temperaturas de 200-400
°C como critica, com maiores perdas de massa e volume (%) atribuidas a degradacdo da
celulose, hemicelulose e parte de lignina.

As andlises Raman identificaram a mudan¢a do material lignocelulosico em
grafitico a partir do monitoramento da banda D e G, que foram confirmadas por DRX e
HR-TEM. B-700, B-800 e B-1000 apresentaram razdo Ip / Ig de 0,80, 0,87 ¢ 0,88 e
tamanho de cristalitos de 14,2, 13,8 e 12,7 nm, respectivamente.

A técnica de pCT permitiu segmentar os canais ¢ definir as areas, volumes e
diametros e integridade da estrutura e dos canais microfluidicos do bambu apos a pir6lise.

O tratamento térmico a 700 °C permitiu desenvolver materiais de carbono com
resisténcia de 60-110 Q e condutividade de 6,63 S m!, ideais para a constru¢do de um
novo aquecedor microfluidico a base de bambu (B-700) com uma matriz de microcanais
de carbono preservada.

Os estudos eletrotérmicos de B-700 mostraram a estabilidade a longo prazo e
reprodutibilidade do dispositivo. Além disso, B-700 apresentou menor consumo de
energia quando comparado com materiais menos resistivos (B-800 e B-1000), e elevada
capacidade de troca térmica entre os canais microfluidicos e solventes hidrofilicos. O
etilenoglicol e a 4gua atingiram 128 °C e 86 °C, respectivamente, quando aplicada
corrente elétrica de 0,72 A.

B-700 também apresentou controle fino da temperatura de saida da agua com
pequena manipulacdo da corrente elétrica aplicada e da vazao do solvente que passa pelo
sistema microfluidico carbondceo. Também foi possivel aplicar maiores valores de
corrente e atingir a vaporizagdo dos solventes hidrofilicos com um tempo de residéncia

de 1,2 segundos.
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Além da criagdo de B-700 o tratamento térmico a 700 °C possibilitou utilizar as
caracteristicas da amostra para criagdo de um aquecedor de placa plana (AQ-2D) que
atingiu temperatura superficial superior a 560 °C.

O tratamento térmico a 800 e 1000 °C permitiu desenvolver materiais de carbono
com resisténcia de 3,5 € 0,88 Q e condutividade de 214 € 839 S m™!, respectivamente. B-
1000 foi utilizado como eletrodo de trabalho (BWE) e obteve uma area de 0,0058 cm?. A
construcao simples do novo eletrodo de BWE e o bom desempenho eletroquimico abrem
caminho para futuros estudos e aplicagdes como biossensores ou dispositivos analiticos.

A prototipagem sustentavel e de baixo custo de B-700, AQ-2D e BWE pode
indicar uma nova alternativa para o desenvolvimento de novos dispositivos
ecologicamente corretos a base de carbono com alto impacto na area de eletronica e

microfluidica.
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Perspectivas

Alguns estudos importantes poderdo ser realizados para complementar os estudos

eletrotérmicos iniciados e potencializar as aplicagdes futuras.

v Explorar a eletrodeposi¢do interna e externa e as propriedades elétricas das

amostras B-700, B-800 ¢ B-1000.

v" Explorar as caracteristicas eletrotérmicas do aquecedor microfluidico B-700 como
microrreator catalitico com aquecimento por efeito joule para aplicacdo em

catélise heterogénea em fluxo continuo.

v Optimizagio e estudo detalhado do processo de confecgdo de eletrodos de bambu

a 1000 °C (BWE): estudo de se¢do, didmetro da amostra e altura do interno.

v" Desenvolver uma rede neural capaz de segmentar os canais vasculares do bambu

apos analise por microtomografia computadorizada de raios-X.
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