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Abstract. Biochar was produced by pyrolysis of sugarcane with urea and
niobium. After synthesis, morphological and structural analyses were
performed by SEM, Raman and XRD, revealing the presence of pores and
niobium oxide nanostructures on the carbon surface, with orthorhombic
properties. A paste with 20 mg of biochar added with PVDF and carbon black
was prepared and deposited on a porous nickel electrode. Cyclic voltammetry
(CV) and galvanostatic charge-discharge (CDG) were performed using a
three-electrode electrochemical cell and a 3 mol/L KOH + PVA electrolytic
solution. It was observed that the biochar synthesized with a greater amount of
niobium precursor reagent and urea resulted in better results in capacitance.

Resumo. O biocarvao foi produzido atraves da pirdlise da cana de aglcar
com ureia e niobio. Apds a sintese, foram feitas as analises morfoldgicas e
estruturais, por MEV, Raman e DRX, revelando a presenca de poros,
nanoestruturas de oxido de nidbio na superficie do carbono, com Fase
ortorrébmbica. Uma pasta com 20 mg do biocarvédo adicionado de PVDF e
negro de fumo foi preparada e depositada em eletrodo de niquel poroso.
Voltametria ciclica (VC) e carga-descarga galvanostatica (CDG) foram feitas
usando célula eletroquimica de trés eletrodos e solucéo eletrolitica de 3 mol/L
KOH + PVA. Observou-se que o biocarvdo sintetizado com uma maior
quantidade de reagente precursor de niobio e de ureia, resultou em melhores
resultados na capacitancia.
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1. Introdugéo

O significativo crescimento populacional das ultimas décadas, aliado ao répido
avanco e amplio tecnologico, tem gerado um aumento constante na demanda por
energia em todo o mundo, uma tendéncia que se espera que persista pelos proximos
anos [1]. Por essas razGes o mercado mundial de capacitores recebeu maior visibilidade
devido as suas propriedades Unicas, como a alta capacidade de armazenamento,
estabilidade quimica e condutividade, para suprir a necessidade global.

Capacitores sao dispositivos que armazenam energia ao criar um campo elétrico
quando submetido a uma aplicacdo de diferenca de potencial. Sdo formados por
eletrodos metélicos dispostos em paralelo e separados por um material dielétrico (como
vidro, borracha, pléastico, entre outros). O mecanismo de armazenamento funciona por
meio de fendmenos puramente eletrostaticos, resultando em uma alta capacidade de
armazenamento de energia e durabilidade, pois ndo ha reacdes quimicas envolvidas
durante o processo de carga e descarga. Os capacitores podem ser classificados de trés
formas de acordo com o mecanismo de armazenamento de energia: [2,3]

(i) pseudocapacitores — sdo dispositivos de armazenamento que combinam as
caracteristicas de capacitores e baterias. Ao contrario dos capacitores tradicionais que
armazenam energia em uma dupla camada elétrica, os pseudocapacitores utilizam
processos eletroquimicos para armazenar cargas. s pseudocapacitores funcionam através
de reacOes redox rapidas e reversiveis na superficie do eletrodo, envolvendo a
transferéncia de ions e elétrons. Essa interacdo entre o eletrodo e o eletrolito permite
armazenar uma quantidade significativa de carga, tornando os pseudocapacitores uma
opcao atraente para aplicacOes que exigem alta densidade de energia e poténcia.

(if) supercapacitores hibridos — representam uma avancada tecnologia de
armazenamento de energia que combina as melhores caracteristicas dos capacitores de
dupla camada elétrica (EDLCs) e dos pseudocapacitores. Oferecem uma solucdo
promissora para diversas aplicacOes, especialmente aquelas que exigem alta densidade
de energia, alta poténcia e longa vida util. Ao combinar os beneficios dos EDLCs e dos
pseudocapacitores, esses dispositivos abrem novas possibilidades para o
desenvolvimento de sistemas de energia mais eficientes e sustentaveis.

(iii) EDLC (electrial double later capacitors) — também conhecidos como
supercapacitores, sdo dispositivos que operam com base em armazenar energia pela
forma de armazenamento eletrostatico. Os ions do eletrélito se acumulam nas interfaces
dos eletrodos, formando uma capacitancia muito alta. A energia é armazenada nesse
campo elétrico criado pela separagdo das cargas.

Materiais carbonaceos, como grafite, grafeno e carbono amorfo, tém sido
amplamente utilizados como eletrodos para capacitores devido as suas caracteristicas
elétricas atrativas. Entre estes, o biocarvao (derivado da pir6lise da biomassa) tem se
destacado por causa de seu notavel comportamento eletroquimico, juntamente com sua
alta porosidade e condutividade eletronica [4]. Neste estudo, a biomassa escolhida foi o
bagaco da cana de agucar, tendo em vista que o Brasil é um dos principais produtores do
mundo, e a regido de Campinas é responsavel por uma grande porcentagem dessa
producdo. Sendo assim ao utilizar a biomassa para o desenvolvimento de um insumo de
dispositivos tecnoldgicos contribui-se para agregar valor a uma matéria prima que
geralmente ndo contém um valor econémico ao ser descartado ou queimado para uso
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em fornos industriais [5].

Entretanto, ainda ha desafios a serem enfrentados, como por exemplo, a baixa
densidade de energia e acessibilidade idnica limitada [4]. Por isso, a estrutura do
eletrodo e o material depositado sdo fundamentais para o desempenho do capacitor, 0
que reflete na densidade de poténcia, tempo de carga e capacidade de ciclagem (Huang
et al., 2019). Uma abordagem que poderia solucionar este problema seria a partir do
preparo de compdsitos adicionando 6xidos metalicos a matriz de carbono [6-8].

Desse modo, o oxido de nidbio (Nb,Os) foi selecionado como compdsito de
biocarvéo, isso em virtude do fato que a maior parte do metal (nidbio) em circulacdo no
mundo é proveniente de depositos minerais localizados no Brasil, sendo produzido mais
de 95% do metal consumido e tendo aproximadamente 98% da reserva mundial. Além
do mais, 0 Nb,Os possui propriedades desejaveis para um capacitor, apresentando alta
resisténcia a corrosdo e boa condutividade elétrica. [9]

2. Procedimento Experimental
2.1. Materiais e Reagentes

Foram utilizados os seguintes itens: béquer, proveta, vidro de reldgio, espatula,
bomba de vacuo, funil, elermeyer, papel de filtro, peneira, flaconete, pipeta, ependorfe,
almofariz e pistilo. Foram utilizadas as seguintes matérias prima/reagentes: bagaco de
cana-de-acucar, &cido sulfarico, &cido fosférico, agua destilada, ureia, oxalato
amoniacal de nidbio, negro de fumo, PVDF (Fluoreto de Polivinilideno), NMP (N-
Metil-Pirrolidona), hidroxido de potassio e PVA (Poliacetato de Vinila).

2.2. Sintese do Biocarvao

Na primeira parte ocorreu um pré-tratamento &cido do bagaco de cana de agUcar
em uma solucdo contendo 100 mL de agua destilada, 15 mL de &cido sulfarico e 15 mL
de acido fosférico, seguido por lavagem e filtracdo. Esta etapa € necessaria para
promover a quebra da lignina e remover 0s residuos e sais minerais presente no bagaco.
Para esse procedimento foi pesado 5 g de biomassa e colocada na solucdo acida,
mantida em agitacdo magnética por 1 h. Apds esse periodo, a temperatura foi elevada a
80 °C e mantido por mais 2 horas. Por fim, foi feita a filtragem e a lavagem, para isso
no béquer com a biomassa ja tratada, foi utilizado dgua destilada e o papel filtro no funil
de porcelana auxiliado pela bomba de vacuo, e depois iniciou se o0 processo de limpeza,
até atingir pH neutro (~6-7) e ser armazenado na estufa 80 °C por 12 h.

A partir da determinacdo da quantidade de biomassa seca, a ureia e 0 oxalato
amoniacal de niobio foram pesados em propor¢do massica (m/m) a da biomassa. A
Tabela 1 sumariza a propor¢do massica para a producéo dos diferentes pds de biocarvéo
obtidos neste trabalho. Cada reagente foi dissolvido em 10 mL de &gua destilada, e por
fim misturados. Essa mistura foi colocada em uma barquinha de alumina e levada a um
forno tubular do tipo mufla para calcinagdo em atmosfera de nitrogénio a 750 °C
durante 4 h e com taxa de aquecimento de 5 °C/min. Apoés resfriamento, o recipiente foi
retirado de dentro do forno e o biocarvao obtido foi macerado, peneirado em malha 200
mesh e acondicionado em flaconetes hermeticamente fechados.
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Tabela 1 — Razdes das propor¢cdes massicas usadas na mistura das sinteses
do biocarvao e respectiva nomenclatura da amostra.

Biomassa:Uréia Biomassa:Oxalato Amoniacal de Nidbio Nome da Amostra

0 0 S0-0

SNb1-1

SNb1-2

SNb2-1

SNb2-2

1 1
1 2
1 3 SNb1-3
2 1
2 2
2 3

SNb2-3

2.3. Preparo dos Eletrodos

Inicialmente foram preparados eletrodos de espuma de niquel de 1x1 cm? com
fio de aco soldado para promover contato elétrico para a realizacdo das caracterizagdes.
O eletrodo montado foi pesado, a seco, para posterior determinagdo da massa ativa.
Uma pasta com biocarvdo com PVDF e negro de fumo foi produzida na proporcao de
8:1:1. Inicialmente 0,0025 g do PVDF foi dissolvido em solvente NMP, enquanto 0,02
g do biocarvao foi misturado com 0,0025 g do negro de fumo em um agitador mecanico
para promover uma melhor homogeneizacdo dos pds. Em seguida os materiais foram
misturados, novamente levados ao agitador e depositados via drop casting sobre o
eletrodo poroso de niquel. Por fim, os eletrodos foram secos na estufa por 12 h e
novamente pesados apds resfriamento para determinacdo da massa ativa.

2.4. CaracterizacOes
2.4.1. Caracterizagdo Morfoldgica e Estrutural

(i) Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) — Esse equipamento contribuiu para a
analise da morfologia e o fornecimento de imagens de alta resolucdo da superficie da
amostra por meio de feixe de elétrons que sdo direcionados para o material, no qual
alguns elétrons interagem com os atomos da superficie gerando dados que sdo usados
para criacdo de uma imagem detalhada da amostra. Foi usado o Microscopio Eletrénico
da Tescan (modelo Mira 3 XMU).

(if) Espectroscopia Raman — Essa ferramenta permite a identificacdo da estrutura
molecular da amostra a partir da dispersdo de luz que ocorre entre a sua interagcéo e do
material no equipamento. Seu processo inicia-se quando a luz atinge a amostra, fazendo
com que parte dela seja espalhada e desviada em diferentes comprimentos de onda e,
através desse desvio, 0 equipamento consegue fornecer informagfes sobre as ligacdes
quimicas e a composicdo da substancia. As medidas foram obtidas no espectrometro
Horiba Jobin Yvon (modelo T64000) na faixa espectral de 100 a 3500 cm™ (5 scans) e
com laser 532 nm.

(iii) Difragdo de Raios-X (DRX) — Essa técnica foi usada para auxiliar na determinacgéo
da estrutura cristalina do material. Nela um feixe de raios-x € direcionado a amostra e
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quando seus raios atingem a estrutura do material, os seus atomos sdo difratados em
diferentes direcbes e em seguida o equipamento detecta as diferentes angulacdes
formadas, determinando a posicdo e a distancia entre seus 4tomos e o seu tipo de
arranjo. A estrutura cristalina foi analisada pelo difratometro Shimadzu XRB7000 na
faixa de 20 = 10° a 80° com incremento de A20 = 0,02° (radiagdo CuKa) e os resultados
comparados com os padrdes JCPDS Card.

2.4.2. Caracterizacdo Elétrica

Para caracterizacdo elétrica foi montado uma célula eletroquimica de trés
eletrodos, conforme a Figura 1, constituida pelo eletrodo de niquel poroso como o
eletrodo de trabalho, fio de platina (Pt) como contra eletrodo e o Ag/AgCl como
eletrodo de referéncia (RE). As caracterizages de voltametria ciclica (VC) e carga-
descarga galvanostatica (CDG) foram realizadas no Potenciostato AutoLab modelo
PGSTAT302N, como mostrado na Figura 1.

Inicialmente, para o preparo da solucdo eletrolitica, 3 g de PVA foram
dissolvidos em 50 mL de &gua destilada a 80 °C e, apés resfriamento, mais 50 mL de
agua destilada foi adicionada ao béquer. Separadamente, uma solucédo de KOH (50 mL,
3 mol/L) foi preparada e posteriormente adicionada a solu¢do de PVA de forma lenta
para evitar a formacéo de grumos (aglomerados de particulas solidas).

COMPUTADOR POTENCIOSTATO

gi | J
—-— o -
M

CONTRA
ELETRODO DE
REFERENCIA ELE(Tgt())Do
(Ag/AgCl)
ELETRODO
DE TRABALHO

ELETROLITO

Figura 1 — Representacdo esquematica da realizacdo da caracterizacdo elétrica
utilizando a célula eletroquimica de trés eletrodos.

(i) Voltametria Ciclica (VC) — Esta tecnica tem como principio a aplicacdo de um
potencial elétrico ao eletrodo de trabalho em relacdo ao eletrodo de referéncia, enquanto
observa-se e analisa a sua estabilidade quimica, a fim de identificar se 0 material sofre
algum processo de reducdo e/ou oxidacdo. Neste caso, foi aplicada varredura entre -0,5
a 0,3 Volts nas velocidades de 10, 50, 100 e 200 mV/s.

(if) Carga-Descarga Galvanostatica (CDG) — Esta analise envolve carregar o sistema
com uma corrente constante e ao atingir a tensdo maxima, o capacitor é descarregado
com a mesma corrente, porém com o sinal oposto. Os eletrodos foram submetidos a



XXVI Jornada de Iniciagdo Cientifica do Centro de Tecnologia da Informagéo Renato Archer - JICC 2024
PIBIC/CNPg/CTI - Outubro de 2024 — Campinas — S&o Paulo

uma corrente de 1 A.g™ e, a partir das Equacdes 1 a 3, os valores de capacitancia (C —
F/g), densidade de energia (E — W.h/kg) e densidade de forca (P — W/kg) foram
determinados. [10,11]

B At/m AV (1)
_0,5.C.(A1)2
E= 3,6 (2)
E
P = At; )
3600

onde m (g) representa a massa de material ativa no eletrodo, AV (Volts) € a janela de
potencial da curva de descarga, | (A) € a corrente aplicada e At (s) é o tempo de
descarga. O valor de 3,6 na equacéo 2 é usado como um fator de correcéo para tempo e
massa (convertendo de segundos e gramas para horas e quilogramas, respectivamente).

3. Resultados e Discussao
3.1. Caracterizacdo Morfoldgica e Estrutural

Ap0s a obtencdo dos pés, foram feitas as analises de Difracdo de Raios-X e em
seguida as comparacGes com as respectivas fichas padrdes cristalograficas JCPDS-
ICDD. A partir da analise dos difratogramas foi possivel observar a presenca de um
pico largo na regido 20-30°, caracteristico de carbono amorfo. Os demais picos
observados foram atribuidos a fase ortorrébmbica do oxido de ni6bio (de acordo com a
ficha catalografica JCPDS card n°® 30-0873), onde a intensidade e a sua boa defini¢do
indicam um alto grau de cristalinidade.

Para uma avaliacdo mais estrutural do biocarvdo a Espectroscopia Raman
identificou a presencga das bandas D, G e 2D, caracteristicas de materiais carbonaceos
semelhante a uma estrutura de grafeno. A banda D, observada no comprimento de onda
~1340 cm™, corresponde & presenca de defeitos na estrutura do material, formada por
ligacBes sp?. J& a banda G que esté relacionada & presenca de estruturas de carbono de
hibridizacdo sp® e das duplas ligacdes (C=C) que néo contenham defeitos foi observada
no comprimento de onda ~1600 cm™. [12,13]
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Figura 2 — Difracdo de Raios-X e respectiva comparacdo entre seus planos
cristalinos.
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Figura 3 — Espectroscopia Raman dos compdésitos niébio@biocarvao.

Através das micrografias eletronicas dos biocarvdes foi possivel observar de
forma clara suas composic¢oes estruturais, entre elas a da S0-0 mostrada na Figura 4,
onde é visivel que sua morfologia seja irregular e com presenca de poros. Na amostra
SNb1-1 (Figura 5) além da biocarvao, foi identificado que se formou uma camada em
sua superficie de estruturas do oxido de nidbio, com formatos esféricos. Ja na amostra
SNb1-2 (Figura 6) as estruturas se formaram sobre a biocarvdo de forma aglomerada,
fazendo com que promovesse o crescimento das estruturas esféricas, devido ao uso de
uma quantidade maior de reagente durante a sintese. Na amostra SNb1-3 (Figura 7),
devido ao fato de ter sido adicionado a maior proporcao do oxalato amoniacal de ni6bio,
as estruturas aglomeradas tem promovido o seu crescimento uniaxial e assim assumindo
uma morfologia de agulhas, com uma maior aderéncia ao biocarvao.

Figura 4 — Micrografias de varredura do biocarvédo puro (S0-0).
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Figura 6 - Micrografias de varredura do pé compdsito de biocarvao SNb1-2.
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Figura 7 - Micrografias de varredura do pé compdésito de biocarvdo SNb1-3.

3.2. Caracterizacdo Elétrica

Apds serem realizadas as caracterizacbes morfoldgicas e estruturais, foram feitas
as caracterizacOes elétricas, entre elas a voltametria ciclica, para analisar a estabilidade
quimica do eletrodo, e a carga-descarga galvanostatica, para observar a capacidade de
armazenamento de carga ao longo do processo. Através dos gréficos gerados, foram
feitos os calculos utilizando as formulas (1), (2) e (3) para a obtencédo dos resultados.

Para as caracterizagdes de voltametria ciclica foi utilizada uma solucéo
eletrolitica de 3M de KOH e determinado os parametros de varredura entre -0,5 a 0,3
Volts nas velocidades de 10, 50, 100 e 200 mV/s. A curva obtida para a amostra SO-0
(Figura 8A) ndo apresentou o formato quasi-retangular, caracteristica tipica de um
capacitor sobre a sua capacidade de armazenar energia. Porém, conforme esperado, ndo
foram identificados picos de reducdo e/ou oxidagdo, indicando que o mecanismo de
armazenamento € puramente eletrostatico, mesmo que nessa amostra seja baixa a
quantidade de energia. Na Figura 8B séo apresentados as curvas obtidas para o eletrodo
SNb2-3, no qual é possivel observar o formato quasi-retangular nas diferentes
velocidades aplicadas. Para comparagdo entre todas as amostras, foram agrupadas as
curvas obtidas as 200 mV/s (Figura 8C), no qual revelou-se que em nenhum dos
eletrodos apresentaram os picos de oxidagdo e/ou de reducdo, mantendo-se estaveis e
com suas caracteristicas de quasi-retangular.

Para as caracterizagcOes de carga-descarga (Figura 9) foi possivel observar que as
curvas apresentam estabilidade entre a janela de potencial, sendo atingido um valor de
~1,25 Volts durante a carga e -1,0 Volt durante a descarga. A partir das formulas
presentes nas EquacBes 1-3 foi possivel calcular as propriedades de interesse para o
armazenamento de energia, obtendo assim resultados mais objetivos e conclusivos,
como demonstrado na Tabela 2.
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Figura 8 — Graficos de voltametria ciclica dos eletrodos preparados com (A)
biocarvao puro e (B) com o compésito SNb2-3. (C) Comparativo das curvas
obtidas na taxa de varredura de 200 mV/s para todas as amostras.

Ao finalizar os calculos e comparar as amostras, foi possivel concluir que a
introducdo do precursor de nidbio na etapa de sintese contribuiu para melhorar a
capacidade dos eletrodos, visto que o eletrodo com biocarvado puro apresentou menores
valores de capacitancia (~30 F/g) em relacdo as amostras com os compdsitos (com
valores acima de 95 F/g). Dentre os diferentes eletrodos de nidbio@biocarvdo podemos
dizer que a presenca da ureia também contribuiu para uma melhor propriedade elétrica,
onde os compdsitos preparados com a propor¢do massica de 1:1 (biomassa:ureia)
apresentaram valores de aproximadamente 95 F/g, enquanto que os compdsitos
sintetizados com uma maior quantidade de ureia (propor¢do maéssica de 1:2)
apresentaram valores superiores a 140 F/g.

O eletrodo que revelou melhor desempenho foi a amostra SNb2-3 com
capacitancia de 167,19 F/g, densidade de energia 2,07 W.h/kg e densidade de forca
149,24 Wi/kg, confirmando que a utilizacdo de uma quantidade maior tanto de ureia
como de nidbio ha o aprimoramento da capacidade de armazenamento de energia.
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Figura 9 — Curvas de carga-descarga do eletrodo SNb2-3.

Tabela 2 — Resultados calculados para os eletrodos apés a realizagdo da
andlise de carga-descarga galvanostatica.

Amostra Capacitancia Densidade de Energia Densidade de Forca
(F/9) (W.h/kg) (W/kg)

S0-0 30,74 4,21 168,32
SNb1-1 95,80 3,61 260,44
SNb1-2 95,18 3,63 262,15
SNb1-3 94,98 3,64 262,68
SNb2-1 142,31 2,43 175,32
SNb2-2 143,94 2,40 173,34
SNb2-3 167,19 2,07 149,24

4. Considerac0es Finais

A producdo do biocarvédo a partir da pirdlise da cana-de-agucar e dos reagentes
se mostrou eficiente, no qual foi possivel observar a presenca de nanoestruturas na
superficie do carbono, a partir da analise por meio da microscopia eletrénica de
varredura (MEV). Essas nanoestruturas foram identificadas como éxido de ni6bio
(Nb,Os) a partir da técnica de difracdo de raios-X (DRX). Apds serem preparados 0s
eletrodos em substrato de niquel poroso, foram feitas as caracterizagdes elétricas e, a
partir dos testes de carga-descarga galvanostatica, os resultados revelaram-se bons para
os eletrodos com compdsito de nidbio@biocarvdo em relagdo a valores de capacitancia,
indicando o seu potencial uso para a preparacao de dispositivos de armazenamento de
energia, gerando assim uma nova oportunidade de integrar ao mercado uma tecnologia
sustentavel e eficiente.
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