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RESUMO

A crescente demanda por energia elétrica decorrente do aumento no consumo de
dispositivos elétricos, tanto em escala civil quanto em escala industrial, fez com que
inumeros cientistas voltassem seus olhos para a pesquisa em geragdo e
armazenamento de energia. Paralelo a isto, a preocupagdo com a geragao de
residuos, desencadeou pesquisas onde rejeitos industriais de origem carbonacea
comegaram a ser largamente estudados. Nesta pesquisa foram utilizadas cascas de
banana prata como matéria prima para a obtencédo de biochar, que posteriormente
foi ativado com hidroxido de potassio e cloreto de ferro Il para que fosse obtida
maior area superficial especifica, para aplicagao em eletrodos de supercapacitor. Os
dados aqui expressos correspondem aos dados morfologicos, EDS e eletroquimicos
dos bichar ativados com cloreto de ferro Il e hidroxido de potassio nas propor¢des
massicas 1:1 e 1:2 biomassa:agente ativador em solugdes eletroliticas de sulfato de

sodio 1 Mol.L" e hidroxido de potassio 1 Mol.L-".

Palavras-chave: Biochar, banana, ativacao.



ABSTRACT

The growing demand for electrical energy resulting from the increase in the
consumption of electrical devices, both on a civil and industrial scale, has made
countless scientists turn their eyes to research in energy generation and storage.
Parallel to this, the concern with the generation of residues, triggered research where
industrial residues of carbonaceous origin began to be widely studied. In this
research, banana peels were used as raw material to obtain biochar, which was later
activated with potassium hydroxide and iron Il chloride to obtain a greater specific
surface area, for application in supercapacitor electrodes. The data expressed here
correspond to the morphological, EDS and electrochemical data of the bichar
activated with iron Ill chloride and potassium hydroxide in the mass proportions 1:1
and 1:2 biomass/activating agent in electrolyte solutions of 1 Mol.L-' sodium sulfate

and potassium hydroxide 1 Mol.L".

Keywords: Biochar, peel, activation.
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1 INTRODUGAO

Estima-se que o crescimento populacional mundial podera alcancar o marco
de 10 bilhdes de individuos até 2050, o que acarretara demandas astronémicas por
insumos essenciais a sobrevivéncia e que possibilitem inclusdo digital (SAATH;
FACHINELLO, 2018). A demanda por dispositivos tecnoldgicos que permitam maior
comodidade e integragdo entre ambiente de trabalho e entretenimento cresceu
significativamente na ultima década, aumentando a busca por sistemas de
armazenamento de carga com maior densidade de poténcia e energia, de modo a
suprir a demanda por energia dos smartphones, tablets, notebooks, smartwatch e
outros (SARTORELLI et al., 2019)

Atualmente ha grande esforco e investimentos em pesquisas em escala
global no que diz respeito ao desenvolvimento de tecnologias que permitam a
geragao, utilizacdo e armazenamento de energia elétrica de maneira sustentavel, em
larga escala e com baixo custo de produgéo e distribuicdo (AL-JANABI; ALKAIM,;
ADEL, 2020).

Um exemplo dessas fontes menos agressivas ao meio ambiente, senao pela
mudanca local da paisagem, é a energia edlica que tem se mostrado uma candidata
de exceléncia por utilizar a for¢ga dos ventos para girar enormes pas edlicas, que por
meio de inducao eletromagnética geram energia elétrica utilizavel. Podem, todavia,
ser citadas outras fontes potencialmente promissoras de conversado de energia num
futuro proximo tais como energia solar, geotérmica, sismica, eletroquimica entre
outras que geram menor impacto ambiental. Todas essas fontes podem ser
utilizaveis para suprir a demanda ascendente por energia que a sociedade do século
XXI| solicita, desde que sejam otimizadas as tecnologias que permitam
armazenamento de modo eficiente e com custo econémico viavel em escala
industrial (RAZMI et al., 2020).

Paralelo as fontes potencialmente geradoras de energia elétrica, surge um
impasse logistico quanto a oferta e utilizacdao de energia. O consumo de energia
mostrado pela Agéncia Nacional de Energia Elétrica (ANEEL) é maior a tarde e em
determinados periodos da noite, entre os horarios 15:00 h as 22:00 h o consumo

aumenta significativamente comparado aos outros horarios. Independente do



montante consumido ao longo do dia, a matriz energética atual e possivelmente a
futura ainda tera esse entrave. Esse problema, possivelmente, fara com que haja
apagbes cada vez mais frequentes devido a rede ndo poder suprir a necessidade

social por energia para todos num mesmo instante (BARTELEGA, 2015).

Como remediacdo a essa eventualidade, pesquisadores a nivel global
estudam materiais de variadas naturezas e vastas escalas métricas com o objetivo
de encontrar potenciais candidatos que possam armazenar ou gerar grandes
quantidades de energia (LUKATSKAYA; DUNN; GOGOTSI, 2016). Um dos campos
de pesquisas mais explorados nos ultimos anos é o de dispositivos de
armazenamento de energia. Classifica-se como dispositivo de energia qualquer
sistema que possa, por meio de mecanismos intrinsecos ou comuns aos materiais, a
capacidade de gerar energia, seja por meio de rea¢des quimicas de oxirredugédo ou

armazenar cargas por vias nao faradaicas (CHODANKAR et al., 2020).

A disposicao mercadoldgica de dispositivos de armazenamento de energia,
capacitores eletroquimicos, € dominada por dois tipos de sistemas com mecanismos
de armazenamento de carga distintos. Os supercapacitores cujo material de eletrodo
€ constituido de 6xidos de metais de transigdo possuem armazenamento por meio
de processos faradaicos, portanto, processos reversiveis de trocas de elétrons entre
especies catidbnicas e anibnicas. E os supercapacitores cujo material de eletrodo é
constituido por material carbonaceo onde o armazenamento se da por meio da dupla
camada elétrica de Helmholtz, configura armazenamento de carga por via nao
faradaica, ou seja, ausente de processos oxirredutivos nos eletrodos (CHA et al.,
2016a).

Os supercapacitores construidos utilizando 6xidos de matais de transicao
como RuOz, NiOH, a-Ni(OH)2, MnO2 e outros geram energia a partir de reagdes de
oxirredugao, o que confere a esses tipos de dispositivos valores de capacitancia
elevados e maior faixa de voltagem operante. Por outro lado, muitos desses metais
sdo toxicos (nocivos ao meio ambiente e potencialmente cancerigenos aos seres
humanos) e demasiadamente caros, o que inviabiliza aplicagdo em larga escala
(MUZAFFAR et al., 2019).

Os supercapacitores cujos eletrodos foram confeccionados com materiais de

natureza carbonacea como grafeno, nanotubos de carbono, carvao ativado e
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biochar, armazenam carga elétrica a partir da formagéo de dupla camada elétrica na
interface eletrodo/eletrélito (Camada de Helmholtz). Tal mecanismo € também
classificado como nao faradaico por ndo acontecer reagdes de oxirreducido nos
eletrodos. Esses materiais sdo amplamente estudados por serem versateis, o que
confere aplicabilidade em diversos campos de estudo, outro destaque ¢é
apresentarem baixa ou auséncia de toxicidade (CHODANKAR et al., 2020; SIMON;
BROUSSE; FAVIER, 2017).

Os biochar ganharam destaque pela possiblidade de exploragdo das suas
propriedades interfaciais, pois podem ser utilizados com matriz para ancorar
nanoparticulas, podem ser dopados ou funcionalizados (SAJJADI; CHEN;
EGIEBOR, 2019). Devido a relativa simplicidade com que podem ser obtidos, estes
sdo sintetizados na maioria das vezes de rejeitos ricos em carbono, tais como
cascas de frutas, caules, lodos de estacdo de tratamento, fezes de animais, etc. O
custo de producado desses materiais pode ser econdmico, visto que sao obtidos de
materiais descartados pelo mercado ou apresentam pouco valor agregado quando
processados convencionalmente originando adubos, racdo ou compostagem (LAM
et al., 2018); (ZHU et al., 2015); (LIU et al., 2020).

O processo de sintese de biochar nao demanda estrutura laboratorial
sofisticada, no que tange o tratamento da matéria prima, portanto, o processo de
obtencdo destes materiais possibilita aplicagdo em maior escala. As rotas de
sinteses mais utilizadas séo, a pirdlise que utiliza reator pirolitico, a gaseificagdo que
utiliza um sistema onde sédo separados trés produtos (carvao, gases e alcatrao) e
carbonizagao hidrotermal que, por meio de um sistema de vedagao total de um
cilindro reator a matéria prima é colocada em solu¢gdées ou apenas agua e aquecida
em estufa ou forno com faixa de temperatura entre 100 °C e 300 °C. As vantagens
de cada rota sdo dependentes da aplicagao que se destinam ao biochar (CHENG et
al., 2020).

Das rotas de sintese para obtencao de biochar a que ganha maior destaque é
a sintese por via hidrotermal, pois a temperatura com que acontece a carbonizacao
€ menor quando comparada as demais. O sistema onde ocorre a carbonizacao é
completamente fechado e a presséao interna elevada, compensa a necessidade de

altas temperaturas para que ocorram modificacdes na matriz da carbonacea da
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matéria prima. Essa modificacdo na estrutura ndo é bem elucidada pela literatura,
mas o fato € que a temperatura e o tempo de permanéncia no forno de alta
temperatura no momento da ativagdo sdo menores, em torno de 2 h a temperaturas
de no maximo 900 °C (SONG et al., 2019).

Além da oferta de densidade de poténcia e densidade de energia, é essencial
que esses dispositivos apresentem alta ciclabilidade, alta eficiéncia e baixa
toxicidade, consequentemente, estudar a utilizagdo e transformacdo de residuos
para conversao em biochar é estratégico, dada suas aplicabilidades em segmentos
tais como remediacdo de solos, células solares, catalise heterogénea e
principalmente como material de eletrodo na aplicagdo em supercapacitores
(ABBAS, MARIANA, et al., 2018); (XIONG, YU, et al., 2017); (AMALINA, SYUKOR,
et al., 2022).

Para o estudo de sistemas eletroquimicos € indispensavel o pleno
conhecimento dos mecanismos intrinsecos de armazenamento de energia de cada
material, sejam oxidos de metais, polimeros ou carbonaceos vegetais ou ndo. Para
todos os materiais, ha dois processos de armazenamento das cargas possivel para
o sistema: processo de armazenamento de cargas via reagdes faradaicas e
processo de armazenamento de cargas por via nao-faradaica (JIANG; LIU, 2019).
Os materiais dos quais os eletrodos sao constituidos formam a espinha dorsal da
eletroquimica que tem como um dos objetivos aplicar tais materiais em baterias e
supercapacitores (SIMON; GOGOTSI, 2020).

No desenvolvimento de novas tecnologias tangente ao armazenamento de
energia, a escala nanométrica das estruturas confere propriedades inéditas aos
materiais (NOORI et al., 2019). Nesta escala as interagdes fisicas e quimicas na
superficie ou interface bem como a energia de superficie e areas superficial
especifica desempenham papel de extrema valia. O aumento da area superficial
especifica confere maior interacdo entre as espécies do meio eletroquimico, por
conseguinte, aumentado a capacidade de armazenamento de carga por vias nao-
faradaicas nos intersticios de eletrodos (SONG et al., 2019). Todas essas
caracteristicas podem ser obtidas nos biochar com os devidos procedimentos
experimentais (SIMON; GOGOTSI, 2020).
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2

OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Sintetizar biochar derivado de cascas de banana prata (musa acuminata cavendish

subgroup) para utilizacdo em eletrodos de supercapacitor via rota hidrotermal.

2.20bjetivos Especificos

Sintetizar biochar por rota hidrotermal utilizando cascas de banana como

matéria prima;

Ativar o material sintetizado (biochar) com dois agentes ativadores com (KOH)
e (FeCl);

Encontrar a razdo massica biochar/agente ativador que satisfagam a melhor

razao de poros e seja economicamente viavel;

Avaliar o comportamento capacitivo em funcao do tipo de eletrélito utilizando
Solugdo 1Mol.L-' de (KOH) e Solugédo 1Mol.L-' de (Na2S0a).

Relacionar as caracteristicas morfologicas e estruturais as capacitancias dos

diferentes produtos obtidos;
Realizar estudos de caracterizagao eletroquimica de Voltametria Ciclica;

Realizar estudos de caracterizagdo eletroquimica de Carga e Descarga

Galvanostatica;

Realizar estudos de caracterizacdo eletroquimica de Espectroscopia de

Impedancia Eletroquimica.
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3 METODOLOGIA

3.1Sintese do Biochar

O processo de producdo do biochar pode ser realizado em trés etapas,

escolha da biomassa, conversao hidrotérmica e ativagao.

As bananas foram compradas em um supermercado local, consumidas e as
cascas foram guardadas. A etapa subsequente foi a lavagem das cascas com agua
da torneira em fluxo continuo com objetivo de eliminar sujeira de naturezas diversas,
terminado o processo, colocou-se as cascas sobre folha de papel aluminio e levou-
se a estufa sob temperatura de 105 °C por 48 h. Decorrido esse tempo, as cascas
foram trituradas com auxilio de um liquidificador doméstico e o produto obtido pelo
processamento foi macerado com o auxilio de um almofariz e pistilo visando

obtenc¢do de um pé fino.

Pesou-se 10 g da biomassa obtida e adicionou-se em um vaso de teflon com
capacidade de 100 mL com volume de agua deionizada de 70 mL. O vaso de teflon
foi colocado dentro de um reator de ago inox 304, lacrado e colocado em estufa a
180 °C por 24 h, apds esse tempo o material foi filtrado e lavado aproximadamente
10 vezes e posteriormente seco a 105 °C por mais 24 h. O tempo de secagem é
fundamental para garantir maior uniformidade da granulometria do biochar no

momento de confeccionar os eletrodos.
3.2 Ativacgao do Biochar

O processo de ativagdo consiste em pesar 2 g do biochar e misturar com um
agente quimico em diferentes razbes massicas (biochar : agente ativador). Foram
feitas ativagdes com hidroxido de potassio (KOH) e Cloreto de Ferro Ill (FeCls) nas
propor¢cdes 1:1 (1 g de biochar e 1 g agente ativador) e 1:2 (1 g de biochar e 2 g
agente ativador). A mistura biochar e agente ativador é transferido para uma
navicula de alumina e colocado em um forno tubular com fluxo de Nitrogénio, onde
deve ser mantido a temperatura de 800 °C por 2 h, a temperatura do forno foi
programada para aquecer 10° C por minuto, desse modo, o tempo que leva para o

forno alcancar a temperatura de ativagcao padronizada para a pesquisa foi de 1 hora
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e 20 minutos. Todo o processo de aquecimento e de resfriamento a temperatura

ambiente, leva aproximadamente 7 h.
3.3 Tratamento dos substratos de ago inox

Os substratos de aco inox 304, onde sao depositados os materiais ativos,
passam por processos de limpeza para reduzir o maximo de interferéncias
eletroquimicas que nao sejam do material ativo. A primeira etapa de limpeza
consiste em coloca-los em agua fervente por 1 h para eliminar parte dos residuos
impregnados na superficie, em seguida coloca-se no banho ultrass6nico em agua
por 30 min. A segunda etapa € o jateamento com areia, este procedimento retira
através do fluxo de areia em alta velocidade resquicios de impurezas, residuo de
material ativo, Oxidos etc. A terceira etapa € lavar os substratos com agua
deionizada e pér em banho ultrassénico com solugdo (50% v/v) agual/etanol ou
acetona para retirar gorduras e todos os graos de areia restantes. A quarta etapa € o
tratamento térmico na estufa a 105 °C por 1 h com finalidade de eliminar agua e

gases impregnados na superficie do substrato.

3.4Preparo do eletrodo

O fluxograma abaixo resume as etapas de preparo da “tinta” a partir do
material ativo. O carbono Vulcan possibilita maior estabilidade das camadas de tinta
pois € quimicamente similar ao biochar, o nafion € um polimero altamente insaturado
0 que o que lhe confere condutividade elétrica, o isopropanol, um solvente com
baixo ponto de ebulicdo é utilizado para que sejam feitas varias camadas de tintas

em tempo relativamente curto.
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Pesou-se 4,24 mg de material ativo.

Pesou-se 1,30 mg de carbono Vulcan.

Suspendeu-se em 300 pL alcool isopropilico.

Colocou-se em banho ultrassonico por 1 h.

Acrescentou-se apos 1 h de sonicagdo, 1pL de Nafion e sonicar por mais
30 min.

Depositou-se nos substratos via técnica de pincelamento.

3.5Caracterizagcao Eletroquimica

Todas as analises eletroquimicas foram realizadas em temperatura ambiente.
Foi usado um potenciostato/galvanostato PGSTAT 302 e marca AUTOLAB do
Laboratério de Eletroquimica e Energia (LEEN). Para a deposigao de material ativo

de biochar foram usados substrato de placa de ago (ago inox 304).

As solugdes fora preparadas e padronizadas com reagentes de pureza
analitica comprados com subsidios oriundos do Laboratério de Eletroquimica e
Energia-LEEN.
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3.6 Caracterizagao Morfolégica e Elementar

Todas as analises morfolégica e elementar foram realizadas no Instituto
Nacional de Pesquisas da Amazonia-INPA no Laboratorio Tematico de Microscopia
Optica e Eletrénica (LTMOE/INPA) em um microscépio eletrénico de varredura
VEGAS (Tescan).

O Instituto Nacional de Pesquisas da Amazonia-INPA por meio do Laboratério
Tematico de Microscopia Optica e Eletrénica, forneceu a infraestrutura bem como

stubs, metalizador, ouro, e técnico especialista para realizar a analise.
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4 REFERENCIAL TEORICO

Em 1853 o fisico alemao Hermann Von Helmholtz descreveu o fenébmeno de
capacitancia por dupla camada elétrica, desencadeando estudos e o futuro
desenvolvimento de dispositivos com este mecanismo de armazenamento de
cargas. A companhia americana General Eletric Company, em 1957 foi a primeira
empresa a patentear um capacitor eletroquimico baseado em estrutura capacitiva de
Dupla Camada Elétrica, a Figura 1 apresenta os componentes deste dispositivo
(KULARATNA, 2015).

Figura 1. Representacdo esquematica dos primeiros Capacitores Eletroquimicos
patenteados pela General Eletric Company. (a) patente de 1957; (b) patente de
1966, modificado de (KULARATNA, 2015).

Nos anos subsequentes, 1961 e 1962 a SOHIO (Standard Oil of Ohio
Research Center em Cleveland, USA), registra patente de dispositivo com
mecanismo de armazenamento de energia também por formacgao de Dupla Camada
Elétrica intitulado aparato de armazenamento de energia elétrica. Posteriormente a
mesma empresa também utilizou materiais carbonaceos de alta area superficial
especifica, utilizando desta vez solvente ndo aquoso para solubilizar o sal eletrolitico
tetra-alquila-aménio (KULARATNA, 2015).

Durante a década de 1980, a Matsushita Electric Industrial Co. Jap&o, agora
conhecida como Panasonic, patenteou métodos para a produgédo de capacitores de
camada dupla contendo eletrodos aprimorados. Durante a ultima década, o mercado
de capacitores elétricos de camada dupla se desenvolveu drasticamente devido a
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crescente demanda de dispositivos como celulares e notebooks e sistemas maiores,
veiculos elétricos. Além disso, esses dispositivos ambientalmente corretos (em
comparagdo com baterias de chumbo acido) tornaram-se atraentes para a
tecnologia de energia limpa, como fontes renovaveis, com o aumento da demanda
por solugdes ambientalmente corretas e de custo econdémico viavel (KULARATNA,
2015).

4.1 Mecanismos de Armazenamento de Cargas

Os materiais que possibilitam o fornecimento de energia a partir de reagbes
de oxirredugao rapidas e reversiveis na interface eletrodo/eletrélito sdo os materiais
com propriedades pseudocapacitivas, 0 mecanismo que gera cargas elétricas €
semelhante ao armazenamento que ocorre nas baterias e nos capacitores
eletrostaticos, no entanto, ndo ha equivaléncia a nenhum desses, porque nao ocorre
intercalacao ibnica nas estruturas que compde o eletrodo e ndo causa modificagoes
na sua estrutura (mudanca de fase estrutural) como nas baterias nem havera
polarizacdo dos eletrodos por agdo de um campo elétrico em resposta a aplicacéao
de potencial como nos capacitores fisicos, a geragdo das cargas € devida
unicamente as reagdes de oxirreducao interfaciais (CONWAY, 1999), (SCIBIOH;
VISWANATHAN, 2020).

Os processos pseudocapacitivos, sao verificados por meio das técnicas de
caracterizagao eletroquimica em eletrodos constituidos de 6xido/hidroxido de metais
de transig¢ao e outras classes de compostos cujas redes cristalinas possuem ions de
metais de transicdo. E também encontrado o comportamento pseudocapacitivo em
polimeros condutores como, por exemplo, as polianilinas (SCIBIOH;
VISWANATHAN, 2020).

Os materiais que apresentam mecanismo de acumulo de carga a partir de
processos nao redox sao denominados, armazenamento ndo-faradaico. Nesses
materiais, ha auséncia de reacdes de oxirredugdo, 0 mecanismo acontece devido a
formagao de dupla camada elétrica ou camada de Helmholtz. Devido a grande area
superficial especifica e porosidade de certos materiais é possivel obter
consideraveis valores de capacitancia (SIMON; BROUSSE; FAVIER, 2017; YU,
CHABOT; ZHANG, 2017).
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Os eletrodos construidos com materiais que apresentam tal mecanismo de
armazenamento de carga utilizam como material ativo, geralmente, al6tropos do
carbono ou derivados de materiais de origem carbonacea, atualmente destacam-se
os biochars. A evidéncia desse tipo de armazenamento € corroborada com técnicas
eletroquimicas que apresentam perfis caracteristicos, simétricos nos valores de
corrente anddica e catddica, tendendo a um retangulo nos graficos de potencial
versus corrente (SIMON; BROUSSE; FAVIER, 2017).

O que permite ao pesquisador afirmar que um dado material apresenta
mecanismo de armazenamento de cargas por meio de processos faradaicos ou nao-
faradaicos sdo as técnicas eletroquimicas de caracterizagdo. A voltametria ciclica
permite medir a corrente em funcdo de uma faixa de potencial aplicada, a partir do
perfil do voltamograma sabe-se o mecanismo de armazenamento de cargas
dominante no material. A contraprova de constatacdo do mecanismo de
armazenamento, € carga e descarga galvanostatica que exibem graficos a partir dos
valores de potencial e tempo de carregamento descarregamento com um valor fixo
de corrente (MATHIS et al., 2019).

Na Figura 2, encontram-se os voltamogramas e curvas de carga e descarga
galvanostatica de materiais com propriedades de armazenar carga por vias
faradaicas e por formacao de dupla camada elétrica. Quanto maior for a simetria nos
voltamograma, retangular, e a CDG com forma de tridngulo equilatero, maior é a
contribuigdo da dupla camada elétrica no armazenamento de carga, se ha menor
simetria em ambas graficos, formagdo de platds nas curvas de CDG e picos
catédicos e anddicos definidos em potenciais fixos nos voltamogramas, a
contribuicdo para o armazenamento da-se majoritariamente por reagbes redox na

interface eletrodo/eletrolito.
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Processos de armazenamento de carga por dupla | Processos de armazenamento
camada elétrica-DCE de carga por reagbes
faradaicas
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Figura 2. (a) o perfil do voltamograma (c) carga descarga calvanostatica de um
capacitor de dupla camada elétrica; em (b) descarga galvanostatica e (d) o
voltamograma e carga e de um pseudocapacitor. Modificada de (MATHIS et al.,
2019).

4.2 Capacitores

Os capacitores sao sistemas eletroquimicos ou fisicos que apresentam
distintas configuracbes de montagem e tém a capacidade de armazenar cargas
elétricas e fornecé-las quando requerida. Podem ser classificados em dois grupos,
os capacitores fisicos ou eletrostaticos e o0s capacitores eletroquimicos ou
supercapacitores. A composi¢ao quimica destes sistemas é vasta, podendo ser de
oxidos de metais de transigao, polimeros e carbono para os supercapacitores ou
constituidos apenas por placas metalicas e um dielétro, geralmente cerémico

quando a mencgao € aos capacitores eletrostaticos (JIANG , LIU, 2019).
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Os mecanismos de armazenamento de cargas dos capacitores eletrostaticos
e supercapacitores, também sao diferentes. Para o primeiro, as cargas sao
armazenadas em placas polarizadas devido a uma diferenca de potencial aplicado.
No segundo caso, pode haver dois cenarios, geragado de carga devido a reacoes
quimicas redox para os pseudocapacitores e armazenamento devido a formacéao de
dupla camada elétrica (DCE) quando ndo ha reagbes redox na interface do
eletrodo/solugcdo, mas as cargas acumulam-se na interface do eletrodo (WANG;
SONG; XIA, 2016).

4.3 Capacitores Eletrostaticos

Os capacitores fisicos ou eletrostaticos representam a primeira e mais
simples forma de um dispositivo de armazenamento de energia. Possuem
geralmente, configuragdo de montagem tal como € ilustrado na Figura 3, onde duas
placas metalicas estdo paralelamente separadas por um material isolante (dielétrico)
(NOORI et al., 2019). Desse modo, o armazenamento de carga se da por meio da
polarizacdo dos eletrodos, portanto, quando ha aplicagcao de diferenga de potencial,
um eletrodo é positivamente carregado e o outro negativamente carregado. Devido a
natureza do processo capacitivo a densidade de energia desses dispositivos €&
pequena, todavia, apresentam elevada densidade de poténcia o que os faz
aplicaveis em sistemas que demandam quantidades de energia na ordem 10° Wkg""
esta energia é liberada quase que instantaneamente, na ordem de milésimos de
segundo (WANG; SONG; XIA, 2016).

Placas condutoras

+H\g

Material dielétrico

Figura 3. Representacdo esquematica de um capacitor eletrostatico.

Modificado de
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Parallel_plate_capacitor.svg.
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A propriedade de armazenar energia elétrica sob a forma de um campo
eletrostatico € chamada de capacitancia (C), calculada pelo quociente da quantidade
de carga (Q) armazenada pela diferenga de potencial ou tensdo (V ou AV) que
existe entre as placas, representada na equacao. O valor de C depende fortemente
da geometria das placas condutoras e nao da diferenga de potencial e carga, quanto
maior a capacitancia, maior a carga necessaria, expressas pela equacado (1)
(HALLIDAY, RESNICK, 2016).

Onde, a capacitancia (C) é medida em Farad (F), € definida como a raz&do ou
propor¢cao da medida do total de cargas elétricas (Q) no eletrdlito, em relagdo aos
eletrodos, dividido pela diferenca de potencial (AV) medida em Volts (V), aplicado as
placas (eletrodos) (HALLIDAY, RESNICK, 2016).

4.4 Capacitores Eletroquimicos de Dupla Camada Elétrica (CEDCE)

Em 1853 Helmholtz, descobriu o fendmeno de capacitancia por dupla camada
elétrica que é formada nas interfaces entre o eletrodo carregado e a solugao
eletrolitica. Os capacitores eletroquimicos que armazenam carga por esse
mecanismo s&o capazes de fornecer maior densidade de energia quando
comparados aos capacitores convencionais além de possuirem capacidade de
oferta de densidade de poténcia bem proxima as dos capacitores fisicos. Estes
dispositivos sdo os intermediarios no que tange os valores de densidade de poténcia
e energia dos capacitores eletrostaticos e as baterias de ion-litio (ZHANG,
WILKINSON , CHEN, 2018)

Os CEDCEs sao sistemas nos quais os eletrodos sdo constituidos de
materiais de origem carbonacea ou alétropos do carbono com elevada area
superficial e volume de poros. No processo de armazenamento de cargas para
esses tipos de supercapacitores, ha formacido de camadas de ions na interface
eletrodo/eletrdlito e por meio da adsorcdo i6nica nos poros do eletrodo, essa
camada de ions é conhecida como camada de Helmholtz, € a responsavel pelo
processo capacitivo desses sistemas (BAGOTSKY, SKUNDIN, VOLFKOVICH,
2015).
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Os modelos que subsidiam a compreensao do fendbmeno de formacgéo da
dupla camada elétrica foram propostos primeiramente por Helmholtz em seguida
expandido por Gouy-Chapman e posteriormente por Stern, todos esses modelos séo
representados na Figura 4. Esses modelos apresentam as cargas armazenadas na
superficie do eletrodo, cargas solvatadas na camada difusa e camada de Stern onde
também sado apresentados os planos internos e externos de Helmholtz (SCIBIOH,;
VISWANATHAN, 2020).
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Figura 4. Modelos de dupla camada elétrica, a) modelo de Helmholtz, b) modelo de
Gouy-Chapman, c) modelo de Stern. Modificada de (TYAGI, KUMAR, 2018).

4.5Pseudocapacitores

Os capacitores eletroquimicos caracterizados como pseudocapacitores sao
assim chamados devidos seu mecanismo de armazenamento de cargas diferente
dos CEDCE e serem semelhantes ao processo de intercalagcado de ions nas baterias,
a capacitancia nesses dispositivos é resultado de rapidas reacdes de oxirredugao ou
faradaicas na interface do material do eletrodo/eletrdlito. Os eletrodos desses
dispositivos s&o na maioria dos casos constituidos de oxidos de metais de transic¢ao,
polimeros condutores ou compésitos (CHODANKAR, PHAM, et al., 2020), (JIANG,
yuaQl, LIU, 2019).

A Figura 5 representa o mecanismo de armazenamento de carga, onde ha
uma camada de oxido de Ruténio depositada num coletor de corrente. As reacdes

reversiveis de oxirreducao acontecem na interface eletrodo/eletrélito.
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Figura 5. Representacdo de processos redox em supercapacitor com mecanismo de
armazenamento de carga por vias faradaicas constituidos de Oxido de ruténio.
Modificada de (LONG et al., 2011).

4.6 Capacitores Eletroliticos

Os capacitores eletroliticos sdo semelhantes aos capacitores eletrostaticos
em configuragcdo, a diferenga esta na utilizagdo de uma camada de oéxido de
aluminio embebida em um eletrdlito alcalino, o que confere maior capacitancia
comparado aos capacitores eletrostaticos. O interior € composto por duas folhas de
aluminio, acrescidas por uma camada de 6xido de aluminio, enroladas e embebidas
em um eletrdlito liquido (acido bdrico), adquirindo assim forma cilindrica e dimensdes
fisicas proporcionais a sua capacitancia e a tensdo maxima de funcionamento
(JIANG, YUQI, LIU, 2019, WANG, YONGGANG, SONG, et al., 2016).

4.7Densidade de Energia e Poténcia dos sistemas armazenadores de carga

Quando comparam-se a capacidade de armazenamento de energia de
capacitores eletroquimicos e de outros dispositivos de armazenamento de energia
como as baterias e células a combustivel, por exemplo, percebe-se que o0s
capacitores eletrostaticos possuem alta densidade de poténcia e baixa densidade de
energia, por outro lado, as baterias e células a combustivel possuem alta densidade
de energia e baixa densidade de poténcia. Os capacitores eletroquimicos sao os
intermediarios entre estes dois dispositivos, portanto, apresentam densidades de
energia e poténcia intermediarias. Densidade de Poténcia é a capacidade de um

sistema oferecer maior quantidade de energia por unidade de massa; Densidade de
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Energia e a quantidade maxima de energia que esse sistema pode armazenar por
unidade de massa. Observa-se tais informagdes no grafico denominado diagrama de
Ragone, Figura 6, que dispde dos valores de Energia e Poténcia dos dispositivos de
armazenamento de energia em coordenadas cartesianas, Densidade de Energia na
abcissa e Densidade de Poténcia na ordenada (MATHIS et al., 2019; SIMON;
GOGOTSI, 2020).
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Figura 6. Diagrama de Ragone para sistemas de armazenamento de energia e
células a combustivel. Modificado de (MENG; GALL; IRAZOQUI, 2013).

4.8Biochars

A definicdo moderna de Biochar apresentada pela Iniciativa Internacional de
Biochar e outros pesquisadores referéncias na area classificam como: o material
soélido formado durante a decomposi¢ao termoquimica de biomassas sob condigdes
anoxicas cujo produto solido formado é rico em carbono (CHA, PARK, et al., 2016);
(CHEN, MENG, et al., 2019). Devido as propriedades ndo agressivas ao meio
ambiente, os biochars podem ser utilizados para diversos fins. Dentre as aplicagdes,
a remediagado de solos, tratamento de agua (QURESHI et al., 2019), captura de
gases e vapores (HUANG, LIU, et al., 2019) catalise heterogénea, armazenamento
de energia etc. (LEHMANN; JOSEPH, 2009).

Dentre os elementos que compde os biochar, aqueles que se encontram em
maior percentagem sao, o carbono(C), oxigénio (O) e hidrogénio(H), todavia, ha
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tracos de Nitrogénio (N) e enxofre (S). Tais percentagens desses elementos e outros
€ exclusivamente dependente do tipo de matéria prima (biomassa) e do processo de
obtencgao (carbonizag&o) do biochar (WANG, JIANLONG, WANG, 2019).

4.9Processos de Obtencao de Biochars

Os biochars podem ser obtidos por varios processos no que tange o processo
de carbonizagao, que caracteriza a conversado termoquimica da biomassa crua em
um material com maior percentagem de Carbono. Nessa etapa, a biomassa é
submetida, na maioria das vezes, ao aquecimento em fornos especificos a
temperaturas de até 1200 °C em atmosfera inerte e com fluxo de gas controlado
(ZHU et al., 2015).

410 Pirdlise

Pirdlise € o processo de decomposigdo térmica da matéria organica da
biomassa sob condicdo de atmosfera ndo oxidante a temperaturas entre (300-900
°C). No decorrer do processo de decomposicao, a celulose, lignina e hemicelulose
sdo decompostas destruindo o arranjo estrutural que compunha a biomassa sob os
mecanismos de reagbes (despolimerizagdo e fragmentagdo) formando gases,
liquidos e solido. Os produtos liquido e sdélido sdo chamados respectivamente de
bio-oleo e carvao, enquanto o gas composto por uma mistura de CO, COz, Hz, C1-C2
sdo chamados de syngas. O rendimento dos produtos a partir desta rota de sintese
depende do tipo de biomassa e processo de adaptacdo da pirdlise (WANG,
JIANLONG, WANG, 2019); (CHA, PARK, et al., 2016b); (XIONG, YU, et al., 2017).

Os parametros que influenciam os produtos do processo de pirdlise incluem
temperatura de reacdo, tempo de forno e taxa de aquecimento. Em geral o
rendimento de biochar diminui na proporgao que a produgao de syngas aumenta
com o aumento da temperatura de pirdlise (CHA, PARK, et al., 2016b); (XIONG, YU,
et al., 2017).

4.11 Carbonizagao Hidrotermal (HTC)

Processos secos, como Gaseificagdo e Pirdlise podem alcangar maior
rendimento de produtos com baixa perda de energia quando a umidade contida na

biomassa € pequena. Por outro lado, muitas biomassas contém alta umidade,
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portanto, é necessaria uma etapa de secagem para obter maior rendimento do
produto e redugdo do consumo de energia. Prevé-se que 0s processos
hidrotérmicos sejam capazes de remediar esta deficiéncia dos processos a seco
(LEHMANN, JOSEPH, 2009);(CHENG et al., 2020).

O biochar produzido a partir de processo hidrotérmico é frequentemente
chamado de hidrochar para distingui-lo do biochar produzido a partir de processos
secos. Em um processo hidrotérmico, a biomassa € colocada num reator fechado
com agua e a temperatura é elevada apds certo tempo para estabilizagdo. A pressao
também aumenta para que a agua mantenha o estado liquido acima de 100 °C.
Dependendo da temperatura sob pressao saturada, biochar, bio-6leo e produtos
gasosos, como CO, COz, CHs4 e H2, sdo os principais produtos de um processo
hidrotérmico abaixo de 250 °C, a 250 ~ 400 °C e acima de 400 °C, respectivamente.
Portanto, o processo hidrotérmico em cada faixa de temperatura € denominado
carbonizagao hidrotérmica (HTC), liquefagdo hidrotérmica (HTL) e gaseificagdo
hidrotérmica (HTG), respectivamente (CAMPS-ARBESTAIN et al., 2017).

O biochar produzido a partir do processo HTC tem um teor de C mais alto do
que o biochar produzido a partir de processos secos, e temperatura de reacao,
pressdo, tempo de residéncia e razdo agua-biomassa sdo relatados como os
principais parametros que determinam as caracteristicas dos produtos (LEI et al.,
2021).

412 Modificacao do Biochar

O biochar produzido a partir de processos de tratamento térmicos é
frequentemente ativado para aumentar sua area de superficie especifica e fragao de
poro ou para formar grupos funcionais. Os métodos de ativacado sao divididos entre
métodos de ativacgao fisica e quimica. A fragao e distribuicdo de tamanho de poro do
biochar ativado variam de acordo com o tipo e quantidades de biomassa e agentes
ativadores. A fracdo de poro e a distribuicdo de tamanho de poro do biochar ativado
variam de acordo com o tipo e quantidade de biomassa e gas de ativagao (XIONG et
al., 2017).
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413 Ativacao Fisica

Ativacao fisica ou também chamada de ativagcao a gas, utiliza-se gases, tais
como vapores, CO2 e ozdnio para ativagcao dos biochar a temperaturas superiores a
700 °C. Pode-se dividir a ativacao fisica em duas etapas. Na primeira etapa, as
partes ndo estruturadas do material carbonizado sao decompostas seletivamente
enquanto os poros finos fechados na estrutura de carbono séo abertos, aumentando

assim a area de superficie interna (LI, Yanhong, ZHANG, et al., 2020).

Na segunda etapa, o carbono cristaloide compreendendo material
carbonizado ou carbono contendo poros finos € consumido pelas reagdes de
ativagao, formando poros maiores. O procedimento de formagdo de poros na
ativacao fisica esta intimamente relacionado ao consumo do carbono por reacdes
(CHA et al., 2016c¢).

414 Ativacado Quimica

Na ativagao quimica, o biochar € dopado com um agente quimico e por meio
de subsequentes processos de desidratagdo e oxirreducdo sdo formados micro
poros. Embora a ativagdo quimica tenha varias desvantagens, como corrosdo do
aparelho pelos produtos quimicos, dificil recuperacdo e acentuado custo, sua
eficiéncia de ativacdo é maior do que a da ativagao fisica (PANWAR; PAWAR, 2020).

Agentes ativadores tais como as bases sao extensivamente utilizados com o
intuito de aumentar a percentagem de poros numa estrutura carbonacea, dentre
esses destacam-se: KOH, NaOH, K2COs, NH3z e ZnCl2. Muitos acidos também s&o
amplamente utilizados para ativacao de biochar, podemos citar: Hs3PO4, H2SO4 e HCI
(ANTO et al., 2021).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagcao Morfolégica

Todos os biochar sintetizados com diferentes agentes ativadores (Hidroxido
de Potassio (KOH) e Cloreto de Ferro Ill (FeCls) foram analisados por Microscopia
Eletrbnica de Varredura (MEV). O propésito de tal analise era constatar as
transformag¢des morfoldgicas da matriz carbonacea em funcéo do tipo e quantidade
de agente ativador, desse modo seria possivel justificar qual seria o mais eficiente

para a formacao das cavidades ou poros.

As imagens a segquir, Figura 7a e Figura 7b correspondem a Microscopia
Eletrénica de Varredura das cascas de banana in natura trituradas e maceradas. Na
Figura 7a, tem-se a micrografia a 100 ym, observa-se que a maioria dos gréos ¢ lisa
com a rugosidade quando se analisa a estrutura completa. Com ampliacéo de 20 ym
em um grao visualizado na Figura 7b, constata-se que n&o ha orificios na matriz
carbonacea, verifica-se irregularidades na superficie agregados de particulas

menores.

SEM HV: 30.0 kV WD: 6.95 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 1.01 kx Det: SE 100 pm
View field: 343 pm  Date(mvdly): 0407721 INPA - LTMOE

SEM HV: 30.0 kV WD: 6.97 mm
SEM MAG: 2.77 kx Det: SE
View field: 125 pm  Date(mvdly): 0407721 INPA - LTMOE

Figura 7. Micrografias de varredura das cascas de banana in natura (a) na escala de

100 pm, (b) na escala de 20 pm.

A partir das imagens da Figura 7, pdde-se comparar o processo de ativagao

com a adicao de FeCls e KOH, essa condicao foi um pardmetro para avaliar as
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demais condigbes obtidas. Nota-se que a amostra analisada tem irregularidades,
todavia, sem lamelas ou cavidades. Tal comportamento é esperado, visto que nao

sofreu processo de ativagdo nem tratamento térmico que modificasse a superficie.

A literatura tende a reportar a eficiéncia do agente ativador ao obter-se poros,
(GHOSH et al., 2019) apresenta um panorama do processo de obtencdo de carbono
ativado derivado de biomassa de milho, batata e caule de bananeira com diferentes
meios de ativagdo. Segundo o autor, ndo foram observados poros nas amostras
onde se utilizou meios fisicos, aumento de temperatura. Na dissertagdo de (ANDRADE,
2018) os resultados o estudo de biochar como agente remediador de solos, expde

que as amostras sem agente ativador também n&o apresentaram poros.

As imagens seguintes Figura 8a e Figura 8b correspondem as micrografias
das amostras do biochar ativado com cloreto de ferro Ill nas razées massicas 1:1
(material carbonaceo/agente ativador). A Figura 8a corresponde de uma fragao da
amostra na escala de 20 uym, este foi um dos maiores “graos” observados quando se
realizou a analise, percebe-se que nao ha formacao de orificios na estrutura da
matriz carbonacea, mas sim lamelas/folhas. Na Figura 8b, é possivel que haja
pequenos orificios que estdo obstruidos por particulas menores, mas ha

predominéancia das laminas/folhas e irregularidade na superficie.

SEM HV: 30.0 kV WD:7.02mm | 0 VEGA3 TESCAN| SEM HV: 30.0 kV wo:7.08mm || L1t VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 3.21 kx Det: SE SEM MAG: 3.34 kx Det: SE 20 pm
View field: 108 ym  Date{m/dly): 04/07/21 INPA - LTMOE View field: 103 ym  Date(midly): 04/07/21 INPA - LTMOE

Figura 8. Micrografias das amostras do Biochar ativado com cloreto de ferro Il nas

propor¢des 1:1. (a) na escala de 20 um, (b) na escala de 20 pm.
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O cloreto de ferro Ill, nem sempre é capaz de produzir orificios bem definidos
como afirma (MONTERO, 2017), onde utiliza este agente ativador na sintese de biochar
derivado de cana-de-agucar e cascas de milho. O autor relata que orificios formados
por uma pré-etapa de ativagéo foram fechadas pela agdo do novo agente ativador. A
justificativa para ao ndo aumento de disposicdo de poros segundo o autor, € a
obstrugao dos poros por cristais de cloreto de ferro dando origem a um compadsito de

alta rugosidade.

Ao estudar lascas de madeira (DING et al., 2021) discute micrografias eletronicas
de varredura onde também expde um processo de formacgdo de lamelas e baixa
distribuicdo de poros. As micrografias de varredura dos autores apresentam

rugosidade ou falhas na estrutura como exibe também a Figura 9.

Esta exposto na Figura 9 (a) e (b) as micrografias de varredura para o biochar
ativado com cloreto de ferro 1:2. Na Figura 9a é apresentada a micrografia eletronica
numa escala de 50 um, onde é possivel observar que o material é estriado e que
toda a regido observada é irregular. A Figura 9b exibe a micrografia de varredura
para 0 mesmo material com 10 ym de escala, permitindo observar lamelas bem

definidas, formagao de orificios além da irregularidade superficial.

f' )
€3

SEM HV: 30.0 kV | SEMHV:300kV  WD:7.01mm
SEM MAG: 1,90 kx SEM MAG: 7.72 kx Det: SE
View field: 182 ym  Date(m/dly): 04/07/21 INPA - LTMOE View field: 44.8 pm  Date{mVdly): 04/07/21 INPA - LTMOE

Figura 9. Micrografias das amostras do biochar ativado com cloreto de ferro Il nas
proporgoes 1:2. (a) na escala de 50 ym, (b) na escala de 10 pm.
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A micrografia da Figura 9b é um forte indicativo que o processo de ativagao
com cloreto de ferro Ill apresenta resultado promissor quando comparam-se esta
micrografia e a micrografia apresentada na Figura 7b, onde verifica-se uma brusca
modificagdo estrutural do material, maior rugosidade, cavidades e lamelas. Um
estudo com biochar oriundo de cascas de café, (OLIVEIRA et al.,, 2009) obteve
micrografias que exibem formacédo de lamelas e justificam que a area superficial

especifica apés a ativagdo com FeCls aumenta.

Em um estudo que relaciona o potencial de absor¢cdo de corante por biochar
derivado de grama e ativado com cloreto de ferro como (ZENG; CHOI; KAN, 2021)
discorre acerca do resultado de absorg¢ao de corante em funcao da area superficial
especifica do material, entretanto, ndo foram apresentadas as micrografias
eletrénicas. Os valores de area superficial especifica apontado pelo autor foram de
1014-1035 m?/g, tal valor implica que é provavel que houvesse formagio de

poros/cavidades ou lamelas como é exibido na Figura 10b.

O cloreto de ferro foi apontado por (THEYDAN; AHMED, 2012) como de grande
importancia para a formacédo de poros e aumento da area superficial especifica. O

estudo utilizou carbono ativado com ferro para remog¢ao de azul de metileno.

Experimentalmente, foi possivel concluir que o FeCls é capaz de favorecer a
formacdo de lamelas, proporcionando maior area superficial especifica para o

biochar, dado esse corroborado pela literatura.

As imagens seguintes, Figura 10a e Figura 10b correspondem as micrografias
do biochar ativado hidréxido de sédio nas propor¢gdes massicas 1:1 (agente
ativador/biomassa). Na Figura 10a, apresentada em uma escala de 10 ym, observa-
se a formacado de cavidades com distribuicdo ndo uniforme estrutura do material,
percebe-se que tais cavidades nao estdo distribuidas por toda a area analisada. A
Figura 10b apresenta a micrografia para 0 mesmo material numa escala também de
10 um, é possivel observar nesta parte da amostra que houve formacao de orificios

com formas e tamanhos diferentes.
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SEM HV: 30.0 kV WO: 6.90 mm L ’ SEM HV: 30,0 kV WD: 6.98 mm ] VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 7.52 kx Det: SE SEM MAG: 7.17 kx Det: SE
View field: 46.0 um  Date(midly): 048/07/21 INPA - LTMOE View field: 48.3 ym  Date{midly): 04/07/21 INPA - LTMOE

Figura 10. Micrografias das amostras do biochar ativado com KOH 1:1. (a) na

escala de 20 um e (b) na escala de 10 ym.

A ativacdo com KOH 1:1 apresenta resultados bem satisfatérios no que diz
respeito a alteragdo na morfologia quando se comparam as Figuras 7 e Figura 10.
Na Figura 10a, observa-se que toda a por¢éo analisada apresentou cavidades bem
definidas, com forma arredondada, na Figura 10b nota-se que esses orificios néo
estdo obstruidos no interior da matriz carbonacea. Todas essas caracteristicas s&o
indicativos substanciais de aumento de area superficial especifica para essa

amostra.

Foi citado em literatura que biochar oriundo de cascas de pinhas e ativado com KOH
exibiram formagéo de poros com forma arredondada e boa distribuicdo de area (QIN et al.,
2019). O autor reporta que o hidroxido de potassio formou estrutura com micro e meso, e
macroporos. Em estudo das propriedades de biochar derivados de bambu e ativado com
KHCO3 e K2C204, (LI, Yunchao, LI, et al., 2021) apresenta micrografias de varredura que

exibem distribuicdo de poros similares a encontrada na Figura 10.

As imagens seguintes, Figura 11a e Figura 11b correspondem as micrografias
do biochar ativado hidréxido de sédio nas propor¢gdes massicas 1:2 (agente
ativador/biomassa). Na Figura 11a apresentada em uma escala de 20 pym, observa-
se a formacgao de cavidades bem definidas ao longo de toda a estrutura do material.

A Figura 11b, apresenta a micrografia para 0 mesmo material numa escala de 5 um,
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nesta escala é possivel concluir que, aparentemente, as cavidades ndo estédo

obstruidas e exibe mais detalhadamente a morfologia dos orificios.

L

AR V130K, SEM HV: 15.0 kV WD: 4.88 mm | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 2.50 kx Det: SE SEM MAG: 12.2 kx Det: SE

View field: 138 ym _ Date{m/dly): 04/06/21 INPA - LTMOE View field: 28.3 ym  Date(midly): 04/05/21 INPA - LTMOE

Figura 11. Micrografias das amostras do biochar ativado com KOH 1:2. (a) na escala

de 20 ym e (b) na escala de 5 ym.

Nota-se que com o aumento da razdo agente ativador/biomassa, aumenta
também a distribuicdo de cavidades/poros na estrutura do material analisado. Ao
comparar a micrografia de varredura da Figura 7 e da Figura 11, ndo restam duvidas

quanto a eficiéncia do KOH como agente ativador.

Autores como (FOO; HAMEED, 2012) reportam que ativagdo com KOH
mesmo em pequenas concentracdes € eficiente em relacdo a outros ativantes. As
variagbes em termos da area superficial especifica foram de 233 m?/g para o carvao
sem ativagdo, 1006 m?/g ativado com KOH e 680 m?/g ativado com outro agente
ativador. As micrografias também expdem a formagao de poros bem definidas e com

geometria esférica.

Ao utilizar maiores concentragao de KOH para ativar biochar obtido a partir de
cha de saponin, (MA; LIU; LU, 2021) atribui o aumento de é&rea superficial e
distribuicdo de poros ao excesso de hidroxido de potassio. Comparando as imagens
da Figura 7, cascas de banana in natura, Figura 10 biochar ativado com KOH 1:1,
por fim Figura 11, pode-se afirmar que o aumento da concentragdo de agente

38



ativador favorece a formacédo de cavidades/poros nas estruturas carbonaceas e

consequentemente, aumento da area superficial especifica.

Conclui-se que ao variar a razao biomassa/agente ativador de 1:1 para 1:2,
tanto para FeCls quanto para KOH ha mudanga significativa na morfologia do
produto resultante. Para o caso da ativagao com cloreto de ferro, da Figura 8 para a
Figura 9 formam-se lamelas bem mais definidas, um indicativo que maior é area
ativa no material. As Figuras 10 e 11 explicitam de modo excelente tal conjuntura,
uma vez que os poros na Figura 11 sdo bem mais definidos e dispostos por toda a

area do biochar.

5.2 A espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS)

A Figura 12a corresponde ao espectro de EDS para a casca de banana in
natura. Pode-se verificar que os elementos presentes na amostra sdo carbono (C)
em maior quantidade 77,36%, oxigénio (O) 21,51%, calcio (Ca) 1.01% e potassio (K)
0,12%. A Figura 12b apresenta a distribuicdo elementar dos metais na superficie da
amostra, que foram possiveis de ser detectados na regido de energia do feixe de

elétrons.

a ) B Espectro 1
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Figura 12: Espectro de EDS para cascas de banana in natura (a), Mapa EDS de

distribuicdo elementar para cascas de banana in natura (b).

Com o espectro de EDS notou-se que as cascas de banana sio ricas
principalmente em carbono, o metal mais abundante na amostra é o Ca, seguido de
K. A composicao elementar dos biochar € uma caracteristica inerente a biomassa do
qual foi sintetizado e do método utilizado para obtencéo, portanto, a composicao
elementar da Figura 12 refere-se ao que esta presente nas cascas de banana
estudadas (DONG; MA; LI, 2011). Os mesmos autores sintetizaram biochar com
rejeitos de beterraba e os elementos mais abundantes detectados foram Ca, K, Mg,
Fe, Al e Na.

A Figura 13a exibe o espectro de EDS para o biochar ativado com cloreto de
ferro 1:1. Verifica-se que os elementos presentes na amostra sdo carbono (C) em
grande quantidade 98,12 %, ferro (Fe) 1,63%, bromo (Br) 0,13 % e calcio (Ca)
0,12%. A Figura 13b expde a abundancia dos elementos para a amostra que foi
possivel de ser detectada na faixa de energia do feixe de elétrons. A Figura 13c
exibe o espectro de EDS para o biochar ativado com cloreto de ferro 1:2. Nota-se
que os elementos presentes na amostra sdo carbono (C) em grande quantidade
71,85 %, oxigénio (O) 26,60, ferro (Fe) 1,46%, calcio (Ca) 0,09 %. E exposto na
Figura 13d, a abundancia dos elementos para a amostra que foi possivel de ser

detectada na faixa de energia do feixe de elétrons.
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c I Expeco e Soma e Mg

Figura 13: Espectro EDS para o biochar ativado com cloreto de ferro 1:1 (a), Mapa
EDS de distribuicdo elementar (b); Espectro EDS para o biochar ativado com cloreto
de ferro 1:2 (c) e Mapa EDS de distribuicdo elementar (d).

O espectro de EDS e mapa de distribuicao elementar da amostra exibida na
Figura 13, expde que o processo de lavagem do biochar com HCI apds o processo
de ativacdo, ndo é completamente eficiente para a remocio total das espécies
metalicas resultantes do agente ativador.

A Figura 14a exibe o espectro de EDS para o biochar ativado com hidréxido
de potassio 1:1. Nota-se que os elementos presentes na amostra sao carbono (C)
em grande quantidade 96,81 %, magnésio (Mg) 1,53 %, calcio (Ca) 1,07 %, ferro
(Fe) 0,24%, manganés (Mn) 0,20 % e bromo (Br) 0,14 %. Na Figura 14b, mostra-se
a abundancia dos elementos para a amostra que foi possivel de ser detectada na
faixa de energia do feixe de elétrons. A Figura 14c exibe o espectro de EDS para o
biochar ativado com hidroxido de potassio 1:1. Nota-se que os elementos presentes
na amostra sdo carbono (C) em grande quantidade 98,92 %, ferro (Fe) 0,85%,
manganés (Mn) 0,22 % e bromo (Br) 0,01 %. Na Figura 14d, mostra-se a
abundancia dos elementos para a amostra que foi possivel de ser detectada na faixa

de energia do feixe de elétrons.
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Figura 14: Espectro EDS para o biochar ativado com hidroxido de sodio 1:1 (a),
Mapa EDS de distribuicdo elementar (b); Espectro EDS para o biochar ativado com
hidroxido de sédio 1:2 (c) e Mapa EDS de distribuicdo elementar (d).

Os espectros mostrados da Figura 14 apresentam diversos tipos de
elementos detectados durante a analise, alguns elementos com Al e Mn podem se
da superficie do stub. Observa-se em todas os espectros e mapas que a
composicdo maxima é C, seguida de O, e metais como K, Mg, Ca e Na. Esses
elementos, segundo (LEHMANN; JOSEPH, 2009) sdo comumente encontrados em
biochar provenientes de fontes vegetais, uma vez que esses elementos estédo

incorporados na estrutura celular dos vegetais (KALINKE, 2015).
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5.3 Caracterizagao Eletroquimica

Nesta etapa do trabalho serdo explanados os comportamentos eletroquimicos
dos biochar por meio das técnicas de voltametria ciclica de varredura, carga de
descarga galvanostatica e espectroscopia de impedéancia eletroquimica. Ressalta-se
que um dos objetivos do trabalho era estudar o comportamento dos bichar em
diferentes solugdes eletroliticas, Na2SO4 e KOH ambas com concentragido 1mol.L™",

com janela de potencial de 1V (-1 a 0).

O proposito pelo qual se utilizou dois eletrolitos cujos cations sado de raios
idbnicos diferentes, foi avaliar se haveria modificagdo nos perfis dos voltamogramas,
curvas de carga e descarga galvanostatica, e nos parametros resistivos na interface
eletrodo/eletrolito. Pensou-se que, o cation de menor raio, seria capaz de adentrar

as cavidades do eletrodo e, portanto, apresentar resultados diferenciados.

Os voltamogramas das Figuras 15a e 15b, corresponde a dados de
voltametria ciclica para o eletrodo construido com biochar ativado com FeCls nas
com propor¢do massica 1:1 (material carbonaceo/agente ativado), para cada 1
grama de material carbonaceo foram utilizados 1 grama de cloreto de ferro Ill. A
temperatura de ativacao foi 800 °C por 2 h e rampa de aquecimento de 10 °C por
minutos sob atmosfera de Nitrogénio (N2). As janelas de operagao da célula foi de 1V
(-1 a 0) utilizando como eletrdlitos, solugdo de Sulfato de Sodio e solugao Hidroxido

de potassio, ambos com concentragdo 1 Mol.L™".

As velocidades de varredura realizadas foram de 1 mV/s a 900 mV/s com o
intuito de observar os processos eletroquimicos em baixas e altas velocidades. Para
apresentacdo comparativa do processo de reversibilidade nos processos de
armazenamento de carga, optou-se por utilizar as faixas de varreduras de 10 mV/s a
900 mV/s onde observa-se a reversibilidade do processo, pois ndo ha variagdo no

deslocamento dos picos catddicos e anodicos.
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Figura 15. (a) Voltamogramas de biochar ativados com FeCls 1:1 em eletrélito 1
Mol.L'" de Na2S0s4. (b) Voltamogramas de biochar ativados com FeClz 1:1 em
eletrolito 1 Mol.L"' de KOH.

Vé-se que os valores de corrente anddica e catddica s&o ligeiramente
diferentes, o biochar em solugdo de Na2SOg4, alcangou corrente de -60 mA e 60 mA,
respectivamente. Com o biochar em solugao de KOH, as correntes alcangadas para
a mesma janela de potencial foram de -100 mA e 90 mA.

Os valores de correntes estao relacionados a capacidade do material gerar ou
armazenar cargas (WANG; SONG; XIA, 2016). Recente, (SANKARANARAYANAN
et al., 2021) publicou que ha alteragdo do valor da corrente anddica e catddica em
funcdo do aumento/reducdo da éarea ativa do eletrodo. Tal resposta justifica a
eficiéncial/ineficiéncia do processo de ativagao e existéncia de processos faradaicos
interfaciais no eletrodo. Os valores acentuados de corrente e formato arqueado do
voltamograma corroboram a contribuicdo de reagdes de oxirredugao e formagao de
dupla camada elétrica (LONG et al., 2011).

A literatura reporta que os materiais de origem carbonacea, tais como os
biochar, apresentam forma geomeétrica retangular no voltamograma devido ao
mecanismo de armazenamento de cargas resultado da formagao de dupla camada
elétrica, portanto, ndo havendo presenga de picos que indicam reacbes de
oxirreducao (JIANG; LIU, 2019).
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O formato de voltamograma pode variar com a janela de potencial utilizada,
quanto menores foram estas, mais retangular sera sua geometria. Os
voltamogramas exibidos acima, apresentam forma de banana, formato esse que é
reportado como caracteristicos para contribuicbes pseudocapacitivas no mecanismo
de armazenamento, respaldo este defendido por (JIANG; LIU, 2019; WANG; SONG;
XIA, 2016).

As Figuras 16a e 16b apresentam os graficos de carga e descarga
galvanostatica para as densidades de corrente de 3 A/g a 10 A/g para 0 mesmo
material com diferentes eletrdlitos. Foram feitas medidas de carga e descarga
galvanostatica com densidades de corrente que variaram de 1 a 10 A/g, todavia,
com densidades de corrente abaixo de 3 A/g, o potencial de 1 V correspondestes a

janela (-1 a 0) de potencial em que o estudo ocorria ndo eram alcangados.

E a partir da analise destes dados que o pesquisador classifica o material
como potencialmente eficiente baseado no tempo de retencédo de carga, mecanismo

de armazenamento e eletrélito que fornece a melhor resposta.

As curvas apresentam bons tempos de descarga quando se compara
materiais de origem semelhante, biochar preparados a partir de tea saponin,
apresentaram tempos de descarga de 90 s com densidades de correte de 1 A/g e de
60 s com densidade de corrente de 2 A/g, dados reportados por (MA; LIU; LU,
2021).

O trabalho de (QIN et al., 2019), onde se utilizou cascas de pinha para a
produgao de eletrodos de supercapacitor, obteve tempo de descarga préximo a 250
s, todavia, todas as analises realizadas com densidade de corrente de 0,5 A/g, fato
este que aumenta significativamente o tempo de descarga para os dispositivos de
armazenamento de carga. Reitera-se que os dados das curvas a seguir sao
consoantes aos valores reportados pelas mais diversas revistas cientificas

especializados no assunto.
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Figura 16. (a) Curvas de Carga e descarga galvanostatica do biochar ativado com
FeCls 1:1 em eletrdlito 1 Mol.L"" de Na2SOas. (b) Curvas de Carga e descarga

galvanostatica do biochar ativado com FeClz 1:1 em eletrdlito 1 Mol.L' de KOH.

Em solugdo eletrolitica de Na2SOs4, Figura 16a, observa maior tempo de
descarga, igual a 60 s, esses perfis indicam que nesta solugdo, ha maior
contribuigdo de processos redox na superficie do eletrodo. Na Figura 16b, a solugao
eletrolitica € de KOH e o tempo de descarga é de 41 s e maior simetria, leve
curvatura, portanto, o armazenamento é favorecido majoritariamente pela dupla

camada elétrica.

Os perfis de carga e descarga galvanostatica para materiais carbonaceos cujo
mecanismo de armazenamento de carga da-se por formacdo de dupla camada
elétrica é perfeitamente simétrico, com formato de um tridngulo equilatero. A partir
das curvas de cargas e descarga podemos afirmar a suposigdo levantada ao
discutir-se os voltamogramas, para este material, o processo de armazenamento de

carga nao se da unicamente pela formacao da dupla camada elétrica.

Observa-se que a medida que a densidade de corrente aumenta, menores
sdo os tempos de retencdo de carga. Nas analises observou-se que com densidade
de corrente igual a 1A/g, o tempo de descarga era de 225 s, porém, ndo era
alcangado o potencial definido no estudo. Na figura 16a, observa-se que o tempo de

descarga com densidade de corrente de 3 A/g foi de 60 s e com maior densidade de
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corrente 10 A/g foi de 13 s na Figura 16a. O tempo visto maximo registrado na

Figura 16b, foi de 43 s e o minimo foi 10 s para as mesmas densidades de corrente.

Uma das justificativas apontadas por (QIN et al., 2019) para as melhores
respostas eletroquimicas, foi o aumento da area superficial especifica do biochar,
segundo os autores, amostras com menores areas superficiais exibem menores
tempos de descarga e consequentemente menores serdo as capacitancias

calculadas.

Os voltamogramas da Figura 17a e Figura 17b, correspondem aos dados de
voltametria ciclica para o eletrodo construido com biochar ativado com FeCls nas
com propor¢gao massica 1:2 (material carbonaceo/agente ativado), para cada 1
grama de material carbonaceo foram utilizados 2 gramas de cloreto de ferro Ill. A
temperatura de ativagao foi 800 °C por 2 h e com rampa de aquecimento de 10 °C
por minutos sob atmosfera de Nitrogénio (N2). As janelas de operagao da célula foi
de 1V (-1 a 0) utilizando como eletrdlitos solugdo de Hidroxido de Potassio 1 Mol.L™

e solucdo de Sulfato de Sodio 1Mol.L".

As velocidades de varredura realizadas variaram de 10 mV/s a 900 mV/s com
o intuito de observar os processos eletroquimicos em baixas e altas velocidades ao
longo da janela de potencial estudada. Para apresentagado, optou-se por utilizar as
faixas de varreduras de 10 mV/s a 900 mV/s onde observa-se a reversibilidade do
processo, pois ndao ha variagao no deslocamento dos picos catédicos e anddicos ou
surgimento de picos no voltamograma a medida de as velocidades de varredura

diminuem.

A voltametria neste caso, permite que o0 pesquisador compare o0
comportamento do material nas diferentes solugdes eletroliticas e em funcédo da
velocidade de varredura. Quanto mais baixa for a velocidade de varredura, maiores
serao os processos interfaciais evidenciados em forma de picos ou deformacgao do

voltamograma.
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Figura 17. (a) Voltamogramas de biochar ativados com FeCls 1:2 em eletrdlito
1Mol.L-" de KOH; (b) Voltamogramas de biochar ativados com FeCls 1:2 em eletrolito
1Mol.L-" de Na2SO0as.

Percebe-se que o comportamento eletroquimico apresentado por este
material nos diferentes eletrdlitos € bem semelhante quando € avaliado o aspecto
redox na faixa de operacao da célula com altas velocidades de varredura. Todavia,
nota-se que o formato do voltamograma na figura 17a com velocidade de varredura
10 mV/s nao é retangular, pois com essa velocidade acontecem maiores interagcdes
entre o eletrdlito e as cavidades do material ativo ou também reacdes de oxirredugao
na interface do material ativo, fato que nao se observa na figura 17b na mesma faixa

de potencial, o voltamograma é retangular independente da velocidade de varredura.

O comportamento retangular de em voltamograma, segundo
(SANKARANARAYANAN et al., 2021), corresponde a maior contribuicdo de
capacitancia de dupla camada elétrica inerente ao material. Em maiores velocidades
de varredura, o perfil retangular é suavizado, devido a impossibilidade de os ions do

eletrdlito difundirem-se nas cavidades do material ativo (ADHAMASH et al., 2020).

Em estudos computacionais simulando os melhores tipos de eletrdlitos
aquoso para eletrodos porosos, foi possivel confirmar que o tamanho do raio i6nico
influencia significativamente na capacitancia do material quando o raio do poro é
maior que o raio do cation(FERREIRA; SAMPAIO; SIQUEIRA, 2022). Sendo assim,
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o eletrodo que tiver maior interagdo com o cation do eletrdlito, cujo raio catidnico &

menor que o raio da cavidade, deve apresentar maior capacitancia.

As Figura 18a e Figura 18b apresentam as curvas de carga e descarga
galvanostatica de 3 A/g a 9 A/g para o eletrodo constituido de biochar ativados com
FeCls 1:2. Densidades de corrente abaixo de 3 A/g ndo alcangaram a janela de
potencial de 0 a 1 V correspondestes a janela de potencial em que o estudo
procedeu, visto que € uma propriedade inerente ao material apresentar resposta
eletroquimica em faixas discretas de potencial, por esta razdo apresenta-se apenas

os valores de densidade de corrente maiores de 3 A/g.
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Figura 18. (a) Carga e descarga galvanostatica de biochar ativado com FeCls 1:2 em
eletrolito 1Mol.L-' de KOH; (b) Carga e descarga galvanostatica de biochar ativado
com FeCl3 1:2 em eletrélito 1Mol.L"' de Na2SOa.

Os tempos de descargas exibidos pelos eletrodos em eletrdlitos diferentes, é
equivalente para densidade de corrente de 3 A.g"! ao tocar no eixo das abscissas,
entretanto, o tempo da carga completa é diferente, para o eletrodo testado com
solugédo de KOH, a carga € completada mais rapidamente, fato esse observado pela
linearidade do diagrama durante esta etapa. Ha assimetria entre essas curvas em
funcao do eletrdlito utilizado, com solug¢do de KOH, observa-se maior curvatura no
processo de descarga, indicando processos redox na interface do material, por esta
razdo o voltamograma em baixas velocidades de varredura exibe formato nao
retangular. Com solu¢cdo de Na2SOs4, observa-se curvas de carga e descarga com

maior simetria, corroborando o comportamento exibido pelo voltamograma
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retangular, com contribuicdo para o armazenamento de carga majoritariamente

favorecido pela formagao de dupla cam’ada elétrica.

O perfil da e carga descarga galvanostatica, esta atrelado a natureza da
biomassa que deu origem ao biochar, o processo de ativagdo, mudancgas estruturais
da matriz, grupos funcionais etc. Curvas assimétricas em CDG, foram descritas por
(HUANG et al.,, 2021) ao estudar as propriedades de biochar sintetizados com
conchas de camarao, no estudo o voltamograma também apresenta perfil pouco
retangular, devido as reagdes redox na interface eletrodo/eletrélito. Simetria nas
curvas de descarga é relatado por (QIN et al., 2019) ao estudar as propriedades

eletroquimicas de biochar derivados de cascas de pinhas.

A interagdo entre as espécies catidnicas e as cavidades dos eletrodos, fez
com que o tempo de descarga fosse levemente maior quando se utilizava como
eletrélito o KOH exibindo tempo de descarga de 49s, em contrapartida, o tempo
descarga ao utilizar Na2SOs4 foi de 46s. Essa diferengca em valores de tempo, &
também responsavel pela maior capacitancia na presenca do KOH. Essas
caracteristicas, foram citadas por (FERREIRA; SAMPAIO; SIQUEIRA, 2022) que
também atribui esses e outros comportamento a geometria do poro do eletrodo
(CEDERLUND et al., 2016; DING et al., 2021).

A Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica-EIE é uma técnica de
fundamental importancia na caracterizagao eletroquimica dos processos resistivos,
capacitivos e difusivos associados as reagdes faradaicas e formacdo da dupla
camada elétrica na superficie dos eletrodos (NOORI et al., 2019). As informagdes
desta técnica sao apresentadas por meio de diagrama de Nyquist ou diagrama de
Bode, onde relaciona-se o0 médulo da impedéancia e o angulo de fase em fungao da

variagao da frequéncia.

A Figura 19 (a) e (b) correspondem as respostas resistivas e de fase do
biochar ativado com Cloreto de Ferro Ill nas proporgbes massicas 1:2
(biomassa:FeCls) e testado em solugéo eletrolitica de KOH 1 Mol.L-'. A Figura 19 (c)
e (d) correspondem as respostas resistivas e de fase do biochar ativado com Cloreto
de Ferro lll nas propor¢gées massicas 1:2 (biomassa:FeCls) e testado em solugao
eletrolitica de Na2SO4 1 Mol.L™.
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As trés regides do diagrama de Nyquist sdo: um semicirculo de alta
frequéncia visivel indicando a resisténcia de transferéncia de carga, uma inclinagéo
de 45 ° linha que ilustra a resisténcia a difusdo e uma baixa frequéncia linha vertical
mostrando resisténcia a difusdo. A resisténcia da solugdo eletrolitica de KOH,
forneceu valor de 1,2 Ohms. Ao realizar estudos de pontos quanticos e propriedades
eletroquimicas de biochar de banana, (NGUYEN; LE; PHUNG, 2020) também
obteve baixos valores de resisténcia a transferéncia de carga ao conduzir testes

eletroquimicos.
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Figura 19. (a) Diagrama de Nyquist para biochar ativado com FeCls 1:2 em eletrdlito
1Mol.L-" de KOH; (b) Diagrama de Bode para biochar ativado com FeClz 1:2 em
eletrolito 1Mol.L-" de KOH; (c) Diagrama de Nyquist para biochar ativado com FeCls
1:2 em eletrélito 1Mol.L-' de Na2S0s; (d) Diagrama de Bode para biochar ativado
com FeCl3 1:2 em eletrolito 1Mol.L-' de Na2SOa.
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No diagrama de Nyquist da Figura 19 (a), em solugdo de KOH, vé-se
claramente a formagao de um semicirculo nas regides de altas frequéncias e uma
linha reta inclinada nas regides de baixa frequéncia. O semicirculo alargado também
indica alta resisténcia a transferéncia de carga na interface do eletrodo e solugéo, ou
seja, baixa condutividade elétrica do material, dados similares foram publicados por
(DEZFULI et al., 2015) com compdsitos de grafeno e Césio. No eixo das abscissas
tem-se a resisténcia do eletrolito (Re) de 0,8 Ohms nas faixas de altas frequéncias e
nas regides de médias frequéncias, tem-se a resisténcia do eletrélito somada a
resisténcia a transferéncia de carga (Rt«), com valor de 2,7 Ohms. O comportamento
linear do grafico nas regides de baixas frequéncias é relativo ao comportamento

capacitivo com contribuicdo faradaica do material.

Na Figura 19 (b) podemos observar o diagrama de Bode onde expressa o
angulo de fase (°) em funcao frequéncia (Hz), nota-se um valor no eixo das
ordenadas préximo a 75° angulo de fase reportado como caracteristico para

processos nao faradaicos.

Na Figura 19 (c), o diagrama de Nyquist apresenta uma resisténcia do
eletrélito de 1,8 Ohms e nao apresenta formacéao definida de semicirculo, portanto, o
material apresenta menor resisténcia a transferéncia de carga 1,5 Ohms. O
diagrama de Bode, Figura 19 (d), apresenta angulo de fase (eixo das ordenadas)
superior a 80° sendo o valor para comportamento ideal 90° para os materiais
puramente capacitivos. Desse modo, pode-se concluir que o armazenamento de
carga, € majoritariamente resultado de processo nao faradaicos. Dados semelhantes
foram publicados por (NIRMALADEVI et al., 2021) ao produzir biochar a partir de
residuos madeireiros, nos diagrama de Nyquist, ndo houve formagéo de semicirculo

e o valore de resisténcia do eletrdlito foi de 0,5 Ohms.

A Figura 20(a) e (b) correspondem aos dados de voltametria ciclica para o
eletrodo construido com biochar ativado com KOH nas com proporgdo massica 1:1
(material carbonaceo:agente ativado), para cada 1 grama de material carbonaceo
foram utilizados 1 grama de hidroxido de potassio. A temperatura de ativacao foi 800
°C por 2 h e rampa de aquecimento de 10 °C por minutos sob atmosfera de

Nitrogénio (N2). As janelas de operagao da célula foi de 1V (-1 a 0) utilizando como
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eletrolitos solugdes de Sulfato de Sodio e Hidroxido de Potassio ambas com

concentragéo 1 Mol.L.

As velocidades de varredura realizadas foram de 10 mV/s a 900 mV/s com o
intuito de observar os processos eletroquimicos em baixas e altas velocidades ao
longo da janela de potencial do estudo. Para apresentagao, optou-se por utilizar as
faixas de varreduras de 10 mV/s a 900 mV/s onde observa-se a reversibilidade do

processo, pois nao ha variagao no deslocamento dos picos catédicos e anddicos.

No voltamograma da Figura 20 (a), observa-se que sua forma nédo é
retangular, permitindo interpretar seu comportamento eletroquimico como ndo sendo
puramente capacitivo. Os valores de corrente catddica de 60 mA e corrente anddica
de -80 mA para a velocidade de varredura de 900 mV/s. As correntes de pico
catodico e anddico ndo alteram com a variacdo da velocidade de varredura,
provando a reversibilidade total dos processos eletroquimicos na interface no

material.

O Voltamograma expresso na Figura 20 (b) tem perfil de espécies cujo
processo de armazenamento de carga € majoritariamente formado reagdo de redox
na interface eletrodo/eletrdlito. Os valores de corrente catédica para o material neste
teste foi de 40 mA e o valor da corrente catddica foi de 50 mA. Nota-se também que
nao ha deslocamento das correntes de pico catédicas e anddicas em funcédo da
velocidade de varredura, portanto, o processo eletroquimico na superficie eletroativa

€ completamente reversivel.

E reportado na literatura a alta estabilidade e capacidade de retengdo de
carga para eletrodos constituidos com biochar, (JIANG et al., 2021) apresentam
dados da estabilidade e reversibilidade dos processos eletroquimicos de biochar

derivados de sementes de Acer truncatum sintetizado por rota hidrotermal.
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Figura 20. (a) Voltamogramas de biochar ativados com KOH 1:1 em eletrdlito 1
Mol.L-' de KOH; (b) Voltamogramas de biochar ativados com KOH 1:1 em eletrolito
1 Mol.L"" de Na2S0a.

O voltamograma da Figura 20 (a) apresenta maior contribuigdo da dupla
camada elétrica para o armazenamento de carga, visto de sua geometria aproxima-
se de um retangulo, enquanto o voltamograma da Figura 20 (b) tem a contribuigdo
para o armazenamento de carga menos favorecido pela formacédo da dupla camada
elétrica, entdo a geometria foge a de um retangulo devido aos processos redox. Tal
comportamento no que tange a variagdo da geometria do voltamograma é citada por
(LI et al., 2021) que produziram e testaram as propriedades de biochar de lascas de

bambu.

A Figura 21 (a) e (b) apresentam as curvas de carga e descarga
galvanostatica de 3 A/g a 9 A/g para o eletrodo constituido de biochar ativados com
KOH 1:1 em solugéo 1 Mol.L-' de Na2S0O4 e KOH 1 Mol.L"'. Densidades de corrente
abaixo de 3 A/g também nao foram alcangadas na faixa de potencial de 0 a 1 V
correspondestes a janela de potencial em que os estudo procedeu, devido a
propriedade inerente ao material apresentar resposta eletroquimica em faixas
discretas de potencial, por esta razao apresenta-se apenas os valores de densidade
de corrente maiores de 3 A/g.
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As curvas de carga e descarga galvanostaticas da Figura 21 (a) tendem a
apresentar maior simetria, aproximando-se de um triangulo equilatero, curvas essas
caracteristicas para armazenamento de carga por dupla camada elétrica,
comprovando o perfil mais retangular no voltamograma da Figura 21 (a). As curvas
exibidas na Figura 21 (b) sdo assimétricas, fugindo do comportamento ideal de um
triangulo equilatero e justificando o comportamento do voltamograma da Figura 21
(b) para material com armazenamento de carga com maior contribuicdo de

processos redox.
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Figura 21. (a) Carga e descarga galvanostatica de biochar ativado com KOH 1:1 em
eletrolito 1Mol.L-' de KOH; (b) Carga e descarga galvanostatica de biochar ativado
com KOH 1:1 em eletrdlito 1Mol.L" de Na2SOa.

Um comportamento simétrico tanto para voltamogramas quanto para carga e
descarga galvanostatica foi publicado por (LI et al., 2020) quanto obteve biochar a
partir de flores de cotinus coggygria em solucao eletrolitica de KOH, sendo tal
comportamento justificado pela alta porosidade do material. Em estudo com biochar
derivado de Tea saponin (MA; LIU; LU, 2021) justifica a deformacdo do

voltamograma e desvio ideal devido a atividade do eletrdlito.

Os dados de Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica-EIE para o
eletrodo de biochar ativado com KOH 1:1 foram testados em solucdo de KOH

1Mol.L" estéo apresentados nas Figura 22, com o diagrama de Nyquist (a) e com o
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diagrama de Bode (b), em (c) e (d), estdo representados os diagramas de Nyquist e

Bode respectivamente testados em solugdo 1Mol.L" de Na2SOa.

Na figura 22 (a), o diagrama de Nyqusit exibe uma resisténcia do eletrolito
baixa, de 1,03 Ohms nas regides de altas frequéncias e resisténcias a transferéncia
de carga de 0,49 Ohms em regides de média frequéncia. O diagrama de Bode
apresenta angulo de fase 85,78° nas regides de baixa frequéncia, indicando maior
tendéncia ao comportamento capacitivo. Ao estudar biochar de diversas biomassas,
(ZHU et al., 2015), expbes valores de resisténcias similares e dngulo de fase 83,5°,

valor muito préximo do valor ideal para materiais puramente capacitivos.

A resisténcia do eletrdlito identificada no diagrama de Nyquist foi de 1,91
Ohms na Figura 22 (c) e resisténcia a transferéncia de carga foi de 1,73 Ohms. Tais
valores sdo perfeitamente coerentes com os demais dados eletroquimicos que
expuseram a caracteristica redox no mecanismo de armazenamento de carga,
todavia, os angulos de fase mostram que o material também armazena carga por

vias ndo faradaicas.
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Figura 22. (a) Diagrama de Nyquiste para biochar ativado com KOH 1:1 em eletrdlito
1Mol.L-" de KOH; (b) Diagrama de Bode para biochar ativado com KOH 1:1 em
eletrolito 1Mol.L-' de KOH; (c) Diagrama de Nyquiste para biochar ativado com KOH
1:1 em eletrélito 1Mol.L-! de Na2SOs; (d) Diagrama de Bode para biochar ativado
com KOH 1:1 em eletrdlito 1Mol.L"' de Na2SQa.

O valor do angulo de fase identificado na figura 22 (d), diagrama de Bode, foi
de 84, 45° ainda apresentado formacao de dupla camada elétrica, pois, a angulagao
ainda esta préxima do valor de referéncia. Um comportamento similar foi publicado
por (LEI et al., 2021) ao estudar as propriedades de biochar derivados de derivados
de madeira, onde o angulo de fase foi de 85°, todavia, os voltamogramas e cargas e
descarga galvanostaticas expressavam caracteristicas redox na interface
eletrodo/eletrdlito. A justificativa para esse comportamento é a contribuigao tanto da

formacao de dupla camada elétrica somado aos processos redox.
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As capacitancias foram calculadas utilizando o tempo exibido nas curvas de
descarga para os biochar ativados com KOH e FeClz em solugao eletrolitica de 1
Mol.L" sulfato de sodio e hidroxido de potassio. Para evitar termos repetitivos, o
biochar ativado com FeCls sera chamado de BFe, seguido de 1:1 e 1:2 indicando a
razao massica agente ativador:biochar, para descrever o biochar ativado com
hidréxido de potassio, BK1:1. As capacitancias sdo dadas em F.g™! para a densidade
de corrente de 3 A.g"', visto que os valores em todos os testes eletroquimicos

destoam minimante.

A tabela a seguir apresenta os valores de capacitancias calculados a partir de

diferentes densidades de corrente, 3 A.g™".

Biochar Eletroélitos (1 Mol.L") Capacitancias (F.g™)

BFe1:1 KOH 147
BFe1:1 NaxSOq 138
BFe1:2 KOH 148
BFe1:2 NaxSOq 138
BK1:1 KOH 810
BK 1:1 NaxSOq 2544

Tabela 1: Valores de Capacitancia para os biochars em diferentes eletrolitos para

densidade de corrente de 3 A.g™.

Os valores de capacitancia sao altas devido a baixa densidade de corrente e
um indicativo do potencial de aplicabilidade do biochar para supercapacitores. E
possivel encontrar valores de capacitincia elevados para os biochar quando ha
grande area superficial especifica e ha contribuicdo de processos redox na interface
eletrodo eletrdlito, (LI et al., 2021; SONG et al., 2019) relatam valores expressivos de
capacitancia para biochar ativado com lascas de bambu ativado com oxalato de

potassio.
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6 CONCLUSAO

Concluiu-se que a sintese de biochar por rota hidrotermal e sua posterior
ativagdo quimica com cloreto de ferro Ill e hidréxido de potassio s&o métodos
eficazes de obtencao de eletrodos de supercapacitor de Dupla Camada Elétrica. Os
espectros de EDS mostraram a distribuicdo elementar na superficie de cada biochar,
possibilitando justificar processos faradaicos. Com as micrografias foi possivel
avaliar a formacgao das cavidades em fungéo do tipo de agente ativador e quantidade
utilizada, as Figuras 8, 9, 10 e 11, apontam que KOH produziu os melhores
resultados na formacado das cavidades dos biochar, visto que houve excelente

distribuicdo de cavidades em toda a superficie estudada.

Os estudos eletroquimicos por voltametrias ciclicas classificou o perfil das
curvas de cada biochar segundo a geometria e corrente alcangada, as curvas de
carga e descarga galvanostatica, juntamente com as VC, definiram o mecanismo de
armazenamento inerente ao material. Na Figura 15 e 16 e Figura 17 e 18 foram
exibidos os resultados do biochar ativado com FeCls 1:1 e 1:2 onde sdo expressos
que a razdo massica do agente ativador contribui para o aumento do tempo de

descarga, indicativo de aumento da area superficial especifica.

O biochar ativado com KOH mostrou melhor resultado na formagao das
cavidades e consequentemente nos parametros eletroquimicos, os voltamogramas
da Figura 20, apresentam as curvas de voltametria ciclica do material cujo
armazenamento de carga é misto, a Figura 21 comprova a ocorréncia de reagdes
faradaicas na interface eletrodo/eletrélito com o gigantesco tempo de descarga para

o material.

Com os dados de espectroscopia de impedancia eletroquimica, notou-se a
resisténcia do eletrdlito no diagrama de Nyquist na Figura 19a € menor que na
Figura 19c, constatou-se que a resisténcia a transferéncia de carga também foi
maior no primeiro caso. Os dados de impedancia da Figura 22a, mostram que a
resisténcia do eletrdlito € inferior a da Figura 22c, esses dados corrobora a
importancia de avaliar o melhor eletrélito em conjunto com a configuragdo com os

biochar obtido.
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A capacitancia do material esta diretamente ligada a morfologia da superficie,
interacdo do eletrdlito com as cavidades e reagdes redox superficiais reversiveis. O
biochars apresentaram capacitancias diferentes em funcéo o eletrdlito, como visto
na tabela 1. O BFe 1:1 em solugdo de KOH, exibiu capacitancia de 147 F.g™,
todavia, o mesmo em solugdo de Na2SQ4 apresentou capacitancia de 138 F.g'. O
BFe1:2 em solugdo de KOH, teve capacitancia calculada de 148 F.g”', o mesmo em
solugdo de Na2S04 a capacitancia foi de 138 F.g”'. Nota-se que os valores de
capacitancia para os biochars ativados com ions Fe3* ndo diferem significativamente
em termos de capacitancia alcangada para a mesma densidade de corrente e
eletrélitos. O BK1:1 em solugdo de KOH apresentou capaciténcia elevada
comparados aos dados publicados na literatura, a capacitadncia para o BK1:1 na
presenca da solugdo de KOH apresentou 810 F.g"! enquanto o biochar na presencga

da solugdo de Na2SO4 apresentou 2.544 F. g'.
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Perspectivas Futuras

Recomenda-se para futuros trabalhos, estudo das cavidades e poros em

funcao do tipo de agente ativador.
Estudar a variagao das capacitancias em eletrélitos com raio catidbnico menor.

Estudar a influéncia do biochar funcionalizado no processo de

armazenamento de cargas

Estudar os efeitos da capacitancia para biochar ativado 1:2 e 1:3 utilizando

KOH como agente ativador variando as temperaturas de ativagéo.
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