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Introducéo

A crescente demanda global por fontes de energia limpa e renovavel impulsionou o
desenvolvimento de tecnologias avancadas de armazenamento, com destaque para 0S
supercapacitores [1-3]. Esses dispositivos sdo fundamentais devido a sua alta densidade de
poténcia e longa vida til, preenchendo a lacuna entre capacitores convencionais e baterias.
Contudo, a eficiéncia desses sistemas depende intrinsecamente das propriedades dos materiais
gue compdem seus eletrodos [4-7]. Tradicionalmente, o carbono ativado comercial € o material
mais utilizado, porém a busca por alternativas de baixo custo e menor impacto ambiental tem
direcionado o interesse cientifico para o biochar, um material carbonaceo versatil obtido a partir
da pirolise de biomassas [8-11].

Nesse cenario, os residuos agroindustriais surgem como precursores promissores para a
producédo de materiais de carbono sustentaveis. A casca de arroz, em particular, destaca-se pelo
seu volume expressivo de geracdo e composicdo quimica favoravel. A conversdo desse residuo
em biochar ndo apenas agrega valor a um subproduto agricola, mas também oferece uma rota
econbmica para a fabricacdo de eletrodos. Para otimizar o desempenho eletroquimico desse
material, € necessario aplicar tratamentos térmicos e quimicos que aprimorem sua estrutura
porosa e area superficial, caracteristicas determinantes para a capacitancia especifica em
dispositivos de armazenamento [12-17].

O presente trabalho propde a avaliagdo do potencial de aplicacdo do biochar derivado
da casca de arroz como material ativo para eletrodos de supercapacitores, submetendo-o a duas
rotas de processamento distintas. O estudo foca no desenvolvimento de eletrodos por meio da
técnica de slurry, visando correlacionar as propriedades fisico-quimicas do biochar com sua
resposta eletroquimica. Foram analisados parametros quimicos e estruturais com influéncia na
capacitancia especifica, buscando avaliar os efeitos do tratamento com HF e da ativacdo a vapor
sobre as propriedades do material e seu desempenho eletroquimico.

Material e Métodos
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Para a obtencdo do biochar foram utilizados residuos de casca de arroz coletados na regido do
Rio Grande do Sul, Brasil. Otratamento quimico foi realizado empregando uma solucéo aquosa de acido
fluoridrico (HF) a 3,5% v/v. Para a obtencdo dos eletrodos utilizou-se o Poli(fluoreto de vinilideno) —
PVDF (Sigma-Aldrich), 1-metil-2-pirrolidinona ou N-metil-2-pirrolidona (Merck), Carbon Black
Printex XE2B® (Orion Carbons) e folhas de aluminio de 7 x 10 cm.

Realizou-se uma pir6lise inicial a 500 °C, seguida de um tratamento quimico com &cido
fluoridrico (HF) para remogao de silica e uma etapa subsequente de ativag&o fisica com vapor a 700 °C.
As amostras foram comparadas antes e ap6s o tratamento e ativacdo. Para compreender as
transformacdes estruturais, quimicas e morfoldgicas realizou-se a caracterizacdo dos biochars por meio
de Difracdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia Raman, Espectroscopia no Infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Eletrénica de Varredura por Emissdo de Campo (MEV-
FEG) e andlise de propriedades texturais por isotermas de sor¢édo e dessor¢do de N via método BET.

Os eletrodos foram produzidos pelo método de “slurry” usando uma proporgao de 1:1:8 de
material ativo, polimero e carga, respectivamente. As caracterizacfes eletroquimicas dos eletrodos
foram feitas utilizando um potenciostato Ivium com uma célula eletroquimica de 3 eletrodos, € um
eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS). O eletrolito utilizado foi Na;SO4 1M.

Resultados e Discussao

A partir da anélise de DRX (Fig. 1), pode se inferir que o tratamento com HF foi eficaz na
remog&o da silica, isso € evidenciado pela mudanca no perfil da banda centrada em 22° de CA500. Esta
mudanga somada ao surgimento de picos levemente mais agudos e definidos mostram que a matriz
amorfa de silica foi removida, deixando o esqueleto de carbono mais exposto [18,19].

2000 —CA
1800 —— CA500
1 —— CA500-HFv

O HF é um agente desilicante que reage (Eg. 1) com SiO, promovendo sua dissolugéo. O silicio
é convertido em tetrafluoreto de silicio (um gas) ou em &cido hexafluorossilicico (solivel em agua),
sendo facilmente removido da estrutura do biochar durante a lavagem [20].

SiO4(s) + 4HF(aq) = SiF4(g) + 2H0(l) ou, em excesso de acido
SiOy(s) + 6HF(aq) — HaSiFs(aq) + 2H20(1) (D)
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O tratamento com HF e ativacdo a 700 °C promoveram um maior grau de ordenacao estrutural
em comparacdo a CA500. O aparecimento do pico ho DRX em 26° indica essa transi¢do para um
carbono mais ordenado [18,19].

A Figura 2 e a Tabela 1 mostram os espectros Raman e os parametros lq/l1qpara CA500 e CA500-
HFv. A partir da analise de espectroscopia Raman, identificou-se o aumento da razéo ld/lgo que reflete
a formacdo de novos e menores anéis aromaticos (clusters) a partir da degradacdo da lignina e celulose,
aumentando a densidade de bordas e defeitos estruturais antes de uma eventual ordenacg&o grafitica (que
geralmente ocorre apenas acima de 1500 °C) [20].

Tabela 1 — Valores de intensidade das bandas D e G e relagéo entre elas.

Amostra Id Ig Id /Ig
CA500 1334 1580 0,9601
CA500-HFv 1454 1198 1,2474

O biochar tratado com HF e ativado por vapor (CA500-HFvV) apresenta um valor médio de

ID/ IG maior em comparagdo com o biochar de casca de arroz (CA500). Um aumento na razdo ID/ IG
geralmente sugere um maior numero de defeitos estruturais e/ou um tamanho de cristalitos de grafite
menor, 0 que pode estar relacionado ao processo de ativagdo e tratamento com HF [20,21].
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Figura 2 - Espectroscopia Raman de CA500 e CA500HFv

Os espectros de FTIR (Fig. 3) identificaram a presenca dos grupamentos quimicos
caracteristicos de materiais celul6sicos obtidos da biomassa, com a presenca da banda em 3500 cm™
referente & hidroxila. Verifica-se também a presenca da ligagdo Si-O-Si (1100 cm™?) caracteristico da
casca de arroz, que é rica em silica. Observa-se uma variacdo da intensidade das bandas referentes as
ligagbes C=C, C—H e C=0, o que pode ser indicativo de alteracfes na estrutura grafitica dos biochars.
A banda em 1400 cm referente a ligacdo C-O é mais evidente na amostra apds o tratamento &cido,
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podendo ser resultado de uma oxidacao do material. Identlflca -se que a banda de absor(;ao referente ao
Si-O-Si se mostra proporcionalmente menos intensa apés o tratamento quimico.
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Figura 3 - Espectros de FTIR (a) biochar de casca de arroz (b) biochar de casca de arroz tratada com &cido

A Tabela 2 apresenta os parametros texturais de CA500 e CA500-HFv. E evidente o aumento no
valor da area superficial por BET, sendo quase 3 vezes maior para o biochar tratado com HF e ativado a
vapor. Além disso, este processo produziu maior volume de poros, um menor diametro de poros e a
presenca de microporos.

A presenca de micro e mesoporos é importante na aplicacdo de supercapacitores, pois como
mencionado anteriormente o transporte dos ions eletroliticos se da por meio destas estruturas. Logo,

4
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guanto maior a presenca e distribuicdo na estrutura porosa, bem como a interconexdo destes poros, é
crucial para um melhor desempenho eletroquimico do eletrodo [22].

Tabela 2 - Propriedades texturais do biochar

Area . . Volume de Volume de
o Volume de Diametro médio .
Amostra superficial oros (cmig-) de poros (nm) Microporos Mesoporos
(m?g™) p g p (cm3.gh) (cm3.gh)
CA500 118,357 0,097 4,151 - 0,0018
CA500-HFv 313,190 0,170 3,759 0,0021 0,0214

A Figura 4 contém as micrografias de MEV-FEG para CA500 e CA500-HFv. Nas Figuras 4 (a-
¢) observamos a morfologia de CA500, que preserva caracteristicas da estrutura macroscopica da casca
de arroz, com fragmentos que lembram a organizagéo celular do tecido vegetal (Fig 4-a). Embora
existam macroporos (canais grandes), estes canais estdo obstruidos por fragmentos (possivelmente
inorganicos), isso pode impactar area superficial especifica (Fig. 4-b). Para CA500-HFv (Fig. 4 d-e),
observa-se uma estrutura mais exposta e com menor obstrucdo dos canais, indicando a efetividade do
tratamento com HF e posterior ativagdo a vapor. A limpeza dos canais € importante para a permeagao
dos ions eletroliticos pela estrutura tridimensional do biochar e favorecer o contato com maior area
disponivel para armazenamento de cargas.

A Figura 5 contém as curvas de voltametria ciclica de CA500 e CA500-HFv em diferentes taxas
de varredura. Com relacdo ao perfil eletroquimico, as curvas de CA500 apresentam um formato estreito
e que muda sua inclinagdo ao passar de potenciais negativos para positivos, a inclinagdo est4 associada
a resisténcia em série equivalente. Tak efeito é comum em biochars produzidos a temperaturas mais
baixas (500 °C), onde a carbonizagdo pode ser incompleta e a presenca de cinzas (como a silica,
abundante na casca de arroz) atua como um isolante, dificultando o transporte de elétrons. Ha indicios
de picos redox sutis (pseudocapacitancia), possivelmente devido a grupos funcionais oxigenados
remanescentes na superficie do biochar que nao foram totalmente eliminados a 500 °C [23].
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Figura 4 - Micrografias de MEV-FEG para as amostras de biochar de casca de arroz antes e
apos tratamento com HF. CA500 nas magnificacOes de a) 250x, b) 5kx e ¢) 10kx e CA500-HFv nas
magnificacdes de d) 5kx, e) 10kx e f) 50kx.

Apesar da baixa corrente atingida, CA500 foi capaz de operar com estabilidade em uma maior
janela de potencial (1 V), em potenciais mais positivos e atingir uma capacitancia especifica de
aproximadamente 22 F.g-1.

Com relag&o a amostra CA500-HFv, observa-se uma curva de VC (Fig. 5 b) com um perfil mais
proximo ao perfil capacitivo (quase-retangular) ideal. A maiores taxas de varredura (300 mV.s-1) este
perfil se mantém, indicando boa cinética de transferéncia de massa (os ions do eletrolito conseguem
entrar e sair dos poros rapidamente) [24]. A corrente de resposta também foi superior as demais amostras
deste estudo (superior a 2 mA) mesmo em uma janela de potencial de 0,8 V. Indicando que somente o
tratamento com HF e ativacdo a vapor foi capaz de promover mudangas na estrutura do biochar
suficientes para atingir uma capacitancia de aproximadamente 65,7 F.g-1.
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Figura 5 - Curvas de voltametria ciclica representativas dos eletrodos produzidos com biochar
de casca de arroz (a) CA500 e (b) CA500-HFv em Na2SO4 1M.

Conclusdes

Neste trabalho demonstrou-se o uso de residuos de casca de arroz como precursor na obtengédo
de biochar visando aplicacdo como material ativo em eletrodos de supercapacitores. Obteve-se uma area
superficial aprimorada pela remocdo da silica intrinseca, 0 que desobstruiu a rede de mesoporos,
permitindo que processos controlados pela superficie (capacitivos) contribuissem com cerca de 50% da
corrente total a 100 mV.s-1.

Estes resultados demonstram que o biochar de casca de arroz tratado com HF e ativado a vapor
é um candidato promissor para aplicacdo em supercapacitores de alta taxa de transferéncia de carga,
pois equilibra a rapida resposta de superficie com a capacidade de armazenamento na estrutura interna.
Neste trabalho, demonstrou-se a utilizacao de residuos de casca de arroz como precursor para a obtencao
de biochar visando sua aplicacdo como material ativo em eletrodos de supercapacitores. O tratamento
com HF seguido de ativagdo a vapor promoveu alteracdes estruturais e texturais relevantes, incluindo
aumento da area superficial, maior volume de poros e desenvolvimento de microporos e mesoporos.
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Entre as condicBes avaliadas, o biochar tratado com HF e ativado a vapor (CA500-HFv)
apresentou resposta eletroquimica superior ao CA500, com perfil préximo ao comportamento capacitivo
ideal e capacitancia especifica de aproximadamente 65,7 F g!. Esses resultados evidenciam o potencial
do tratamento de desilicacdo e da ativacdo a vapor para aprimorar as propriedades do biochar de casca
de arroz para aplicacGes eletroquimicas.

Ressalta-se, entretanto, que os resultados obtidos foram avaliados entre as condicGes
desenvolvidas neste estudo e ndo incluem comparagéo experimental direta com um material comercial
de referéncia. Assim, os resultados permitem caracterizar o CA500-HFv como um material promissor
para investigacdo em eletrodos de supercapacitores, sem permitir, nesta etapa, afirmar sua substituicdo
ou equivaléncia de desempenho frente a materiais comerciais.
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