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Introducéo

O crescimento populacional e a intensificacdo das atividades agricolas tém ampliado a
geracdo de residuos de biomassa, reforcando a necessidade de estratégias para seu manejo e
valorizagdo. Entre esses residuos, destacam-se 0s provenientes da cadeia produtiva do tabaco,
que pode gerar aproximadamente 25% de residuos durante o processamento. Sua disposi¢éo
inadequada pode causar impactos ambientais e sanitarios, além de representar o desperdicio de
recursos renovaveis [25, 26].

China, india e Brasil esto entre os principais produtores mundiais de tabaco. Em 2024,
a China apresentou aproximadamente 1,03 milhdo de hectares cultivados, enquanto o Brasil
destinou cerca de 331,7 mil hectares a producéo. A expressiva producéo evidencia o potencial
de geracdo de residuos e reforca a necessidade de alternativas sustentaveis para seu
aproveitamento.

Nesse contexto, a conversdo de biomassas residuais em materiais carbonaceos tem
recebido crescente atencdo para aplicacbes em armazenamento de energia, devido a
disponibilidade, baixo custo, carater renovavel e diversidade dessas matérias-primas. Essa
abordagem possibilita simultaneamente a reducdo de impactos ambientais e a obtencdo de
materiais funcionais de maior valor agregado [25, 27, 28].

A pirélise constitui uma alternativa para a valorizacéo desses residuos, promovendo a
decomposicao termoquimica da biomassa em condices de baixa ou auséncia de oxigénio e
gerando um material s6lido rico em carbono, denominado biochar. Suas propriedades, como
teor de carbono, area superficial e estrutura porosa, sdo influenciadas pela composicdo da
biomassa e pelas condi¢Bes de processamento, especialmente pela temperatura de pirélise [25,
27].

Entretanto, o biochar obtido diretamente por pirdlise pode apresentar area superficial e
desenvolvimento de poros insuficientes para aplicacBes eletroquimicas. Nesse sentido,
processos de ativacdo fisica ou quimica podem ser empregados para modificar a estrutura do
material, promovendo o desenvolvimento da porosidade, o aumento da area superficial
especifica e a melhoria da acessibilidade dos ions aos sitios ativos [29].

A composicdo mineral dos residuos de tabaco também merece destaque, especialmente
pela presenca de espécies como 0 potassio, que pode favorecer processos de autoativagdo
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durante o tratamento térmico e contribuir para o desenvolvimento de estruturas microporosas,
caracteristicas relevantes para aplicacdes em dispositivos de armazenamento de energia [27].

Apesar do crescente interesse na producdo de materiais carbonaceos a partir de
biomassas residuais, ainda sdo limitados os estudos que relacionam sistematicamente a
composicao dos residuos de tabaco, as condicdes de pirGlise e ativacdo, as propriedades
texturais e o desempenho eletroquimico. Dessa forma, este trabalho tem como objetivo avaliar
a influéncia de diferentes métodos de ativacao sobre as propriedades texturais e eletroquimicas
de biochar obtido a partir de residuos de tabaco, com énfase na area superficial e na estrutura
porosa, visando sua valorizagdo como material potencial para eletrodos de dispositivos de
armazenamento de energia.

Material e Métodos

O tabaco foi doado pelo Campus de Agronomia da UNESP (Botucatu, SP). Para a
ativagdo quimica do biochar foi utilizado hidroxido de sodio (KOH).

Inicialmente, os talos de tabaco foram cortados, lavados e secos em estufa, para depois
serem moidos em moinho de facas para obtencao de p6. Foram realizadas duas rotas de
obtencdo do biochar (a) realizou-se uma pirdlise a 550 °C, por 2 h, com taxa de aquecimento
de 5 °C/min e atmosfera de nitrogénio. O biochar foi ativado quimicamente com KOH na
proporcao de 1:3 (biochar:KOH) dissolvido em uma pequena quantidade de dgua e seco em
estufa a vacuo por 12 h a 120°C. Ap0s a ativacdo quimica, foi realizada uma segunda pirdlise a
850 °C, por 2 h, com taxa de aquecimento de 5 °C/min e atmosfera de nitrogénio. Apds a pirolise
0 biochar ativado foi lavado com &gua DI até atingir o pH neutro (TBC_KOH); (b) realizou-se
uma pir6lise a 850 °C, por 2 h, com taxa de aquecimento de 5 °C/min e atmosfera de nitrogénio
(TBC).
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Figura 1 — Fluxograma de producdo dos biochars.

As amostras foram comparadas antes e ap0s o tratamento e ativacdo. Para compreender
as transformacgdes estruturais, quimicas e morfoldgicas realizou-se a caracterizacdo dos
biochars por meio de Microscopia Eletrénica de Varredura por Emissdo de Campo (MEV-FEG)
e Area Superficial e Anélise textural (Método de Brunauer, Emmett, Teller — BET).

Resultados e Discussao

Resultados e Discussao

A producdo dos biochars a partir dos residuos de tabaco resultou em materiais com
caracteristicas texturais significativamente distintas, evidenciando a influéncia das condic6es
de processamento e, principalmente, da ativacdo quimica sobre o desenvolvimento da estrutura
porosa. A Tabela 1 apresenta os valores de area superficial especifica e volume de poros obtidos
para as diferentes amostras.

Tabela 1 — Area superficial e volume de poros dos biochars.

Amostra Area superficial Volume de poros
especifica (m?/g) (cm®/g)
TB 0,512 -
TBC_KOH 1.565,02 0,230
TBC 5,21 0,015
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A biomassa de tabaco in natura (TB) apresentou area superficial especifica de apenas
0,512 m&g, enquanto o biochar obtido diretamente por pirdlise a 850 °C (TBC) apresentou
valor de 5,21 m?/g. Esse aumento, embora relativamente pequeno, indica que o tratamento
térmico promoveu alteracbes na estrutura da biomassa, associadas a decomposicdo dos
componentes organicos e a formacdo de uma matriz carbondcea. Durante a pirélise, a
eliminacdo de compostos volateis pode gerar cavidades e poros inicialmente presentes na
estrutura carbonizada. Entretanto, a baixa area superficial observada para o TBC demonstra que
a pir6lise isoladamente nédo foi suficiente para desenvolver uma estrutura porosa significativa.

Esse comportamento é consistente com estudos que apontam que a carbonizacdo direta
de biomassas pode resultar em materiais carbondceos com desenvolvimento limitado de
porosidade, sendo frequentemente necessaria uma etapa adicional de ativacdo para ampliar a
area superficial e melhorar as caracteristicas texturais do material [13, 4].

Em contraste, 0 TBC_KOH apresentou area superficial especifica de 1.565,02 m2/g e
volume de poros de 0,230 cm3/g, valores consideravelmente superiores aos observados para o
TBC. Em relacdo ao biochar obtido apenas por pirdlise, a ativagdo promoveu um aumento de
aproximadamente 300 vezes na area superficial especifica. Esse resultado evidencia a elevada
eficiéncia do KOH no desenvolvimento da estrutura porosa do biochar de tabaco.

O efeito da ativagdo quimica pode ser associado as reacdes que ocorrem entre o agente
ativante e a matriz carbonacea durante o tratamento em elevada temperatura. O KOH favorece
a remocdo de especies carbonaceas e a formacdo de novos vazios na matriz, promovendo a
abertura e o desenvolvimento de microporos e, em determinadas condi¢cdes, de mesoporos.
Como consequéncia, ocorre aumento significativo da area superficial disponivel e da
capacidade de interacdo do material com espécies presentes na fase liquida ou gasosa. Processos
dessa natureza sdo amplamente empregados na producdo de carbonos ativados derivados de
biomassas destinados a aplicacBes de adsor¢do e armazenamento eletroquimico de energia [12,
14].

A diferenca entre TBC_KOH e TBC também demonstra que a temperatura elevada, por
si s6, ndo é o principal fator responsavel pelo desenvolvimento da elevada area superficial
observada no material ativado. Ambas as amostras foram submetidas a tratamento térmico a
850 °C, porém o TBC_KOH apresentou area superficial de 1.565,02 m2/g, enquanto o TBC
apresentou apenas 5,21 m#/g. Dessa forma, os resultados indicam que a presenca do KOH
durante a etapa de ativacéo foi determinante para o desenvolvimento da porosidade.

Além do aumento da area superficial, o0 TBC_KOH apresentou volume de poros de
0,230 cm3¥g, indicando a formacdo de uma estrutura interna significativamente mais
desenvolvida. A elevada area superficial associada a presenca de poros € particularmente
relevante para aplicacfes em supercapacitores, uma vez que a estrutura porosa pode favorecer
a area de contato entre o material carbonaceo e o eletrolito, proporcionando maior
disponibilidade de regies para armazenamento de carga. Entretanto, a elevada area superficial,
isoladamente, ndo determina o desempenho eletroquimico do eletrodo, sendo também
importantes a distribuicdo de tamanho dos poros, a condutividade elétrica, a composicédo
superficial e a acessibilidade dos ions ao interior da estrutura porosa [16 ,17].

A diferenca observada entre as amostras também pode estar relacionada a rota de
processamento empregada. Na rota de obtencédo do TBC_KOH, o material foi inicialmente pré-
carbonizado a 550 °C, posteriormente impregnado com KOH na razdo de 1:3 e submetido a
uma segunda etapa de pir6lise a 850 °C. Essa sequéncia favorece o contato do agente ativante
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com uma matriz previamente carbonizada, p055|b|I|tando que as reacdes de atlva(;ao ocorram
de maneira mais efetiva durante o tratamento em alta temperatura. A utilizacdo de uma etapa
de pré-carbonizacdo seguida de ativagdo quimica é uma estratégia frequentemente empregada
para controlar e ampliar o desenvolvimento da porosidade em materiais carbonéceos derivados
de biomassa [13, 4].

A elevada area superficial obtida para 0 TBC_KOH ¢ especialmente relevante quando
comparada a materiais carbonaceos derivados de diferentes residuos lignocelulésicos
destinados a aplicacBes eletroquimicas. A literatura demonstra que a ativacdo quimica pode
produzir materiais com areas superficiais superiores as obtidas pela carbonizacdo direta, sendo
0 controle da razdo biomassa/agente ativante e das condicdes de temperatura fatores
determinantes para o equilibrio entre desenvolvimento da porosidade e preservacao da matriz
carbonacea [12, 21].

As imagens obtidas por MEV-FEG também foram utilizadas para avaliar as
modificagdes morfoldgicas decorrentes dos tratamentos térmicos e da ativacdo. A comparagédo
entre a biomassa in natura, o biochar e o material ativado permite avaliar visualmente as
alteracdes promovidas pelo processo de carbonizacao e pelo tratamento com KOH. De modo
geral, a carbonizacdo tende a provocar a ruptura e a contragao da estrutura original da biomassa,
enquanto a ativacdo quimica pode promover maior desenvolvimento e exposicéo de estruturas
porosas. Assim, a analise morfolégica complementa os resultados de BET, permitindo
relacionar as alteracdes observadas na superficie dos materiais com o aumento da area
superficial especifica.
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Figura 2 — Micrografias: (a) TB, (b) TBC apds primeira pirdlise e (¢) TBC_KOH.

De maneira geral, os resultados demonstram que a estratégia de pré-carbonizacao
seguida de ativacdo quimica com KOH e posterior tratamento térmico foi muito mais eficiente
para o desenvolvimento da estrutura porosa do biochar de tabaco do que a pirélise direta. O
aumento de 5,21 m2/g para 1.565,02 m?/g evidencia o potencial dessa rota para a obtencédo de
materiais carbonaceos altamente porosos. Esse resultado € particularmente promissor para
aplicagdes em armazenamento eletroquimico de energia, embora a confirmacdo de sua
adequacdo como material de eletrodo dependa de analises complementares, como
condutividade elétrica, distribuicdo de tamanho de poros, composicdo superficial e
caracterizacdo eletroquimica por voltametria ciclica, carga/descarga galvanostatica e
espectroscopia de impedéancia eletroquimica.
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Conclusoes

Os resultados demonstraram que a ativagao quimica com KOH foi fundamental para o
desenvolvimento da estrutura porosa do biochar produzido a partir de residuos de tabaco. O
material obtido por pirdlise direta a 850 °C (TBC) apresentou area superficial especifica de
apenas 5,21 m?/g, enquanto o biochar submetido a pré-carbonizagdo, impregnacdo com KOH e
posterior tratamento térmico (TBC_KOH) atingiu 1.565,02 m2/g e volume de poros de 0,230
cmd/g.

O aumento expressivo da area superficial evidencia a eficiéncia da rota de ativacdo
empregada na formagédo e ampliagéo da estrutura porosa do material. Dessa forma, o tratamento
com KOH mostrou-se uma estratégia promissora para transformar residuos de tabaco em
materiais carbonaceos de maior valor agregado.

Considerando a elevada area superficial obtida, o TBC_KOH apresenta potencial para
aplicagdes em materiais de eletrodo destinados ao armazenamento eletroquimico de energia.
Entretanto, sdo necessarias caracterizacdes complementares, especialmente andlises
eletroquimicas, para confirmar seu desempenho e estabelecer sua aplicabilidade em
dispositivos como supercapacitores.

Assim, os resultados obtidos reforcam o potencial de valorizacéo dos residuos de tabaco
por meio da conversao termoquimica e ativagao quimica, contribuindo para o desenvolvimento
de materiais carbondceos porosos e para 0 aproveitamento sustentavel de residuos
agroindustriais.
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