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Resumo

O biochar tem se destacado por sua versatilidade e potencial de aplicagdo em energia, filtracdo
e obtencdo de materiais avancados. Este trabalho investigou o biochar produzido a partir de
residuos industriais de uma usina sucroalcooleira, com foco em suas propriedades estruturais,
quimicas, morfologicas, eletroquimicas e energéticas. Os materiais foram obtidos por rota
termoquimica e caracterizados por andlises elementares, imediatas e espectroscépicas. O
residuo solido da caldeira (RSCB) apresentou o maior poder calorifico inferior (PCI), com
24,72 MJ/kg, além de razbes atdmicas H/C e O/C inferiores a 0,3, evidenciando alta
aromaticidade e estabilidade do material. A andlise de FTIR indicou que o uso de ferroceno ndo
promoveu alterac@es estruturais significativas. Por sua vez, a espectroscopia de fotoelétrons por
raios X (XPS) revelou aumento da transi¢do m-n* com o tratamento térmico, enquanto a
espectroscopia Raman indicou maior desordem estrutural no RSCB, com razédo Ip/lg de 1,17.
Imagens de MEV mostraram o surgimento de poros com o aumento da temperatura de pir6lise.
Nos testes eletroquimicos, 0 RSCB também se destacou com a maior capacitancia especifica,
atingindo 104 F/g, superando os biochars do bagaco tratado com e sem ferroceno. Esses
resultados reforcam o potencial do RSCB como material energético sustentavel e como

precursor de carbono grafitico para aplicagdes em armazenamento de energia.

Palavras-chave: Biochar. XPS, eletrodos compositos, ferroceno, armazenamento de energia,

Raman.



Abstract

Biochar has gained increasing attention due to its versatility and potential applications in
energy, filtration, and the development of advanced carbon materials. This study investigated
the biochar produced from industrial residues of a sugar and ethanol mill, focusing on its
structural, chemical, morphological, electrochemical, and energetic properties. The materials
were obtained through a thermochemical route and characterized by elemental, proximate, and
spectroscopic analyses. The solid residue from the boiler (RSCB) exhibited the highest lower
heating value (LHV), reaching 24.72 MJ/kg, along with H/C and O/C atomic ratios below 0.3,
indicating high aromaticity and thermal stability. Fourier-transform infrared spectroscopy
(FTIR) revealed no significant structural changes with the use of ferrocene. In contrast, X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) showed an increase in m-n* transitions with thermal
treatment, while Raman spectroscopy indicated a higher degree of structural disorder for RSCB,
with an Ip/lg ratio of 1.17. Scanning electron microscopy (SEM) revealed the formation of
pores as the pyrolysis temperature increased. Electrochemical tests demonstrated that RSCB
achieved the highest specific capacitance, reaching 104 F/g, outperforming the biochars derived
from thermally treated bagasse with and without ferrocene. These results highlight the potential
of RSCB as a sustainable energy material and as a precursor for graphitic carbon in energy
storage applications.

Keywords: Biochar, XPS, nanomaterials, composite electrodes, ferrocene, energy storage,
Raman.
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1 Introducéo

Com a crescente necessidade de desvincular a dependéncia energética de fontes fosseis
por razGes econdmicas e ambientais, a exploracdo de recursos renovaveis tem ganhado destaque
nas esferas politica, académica e de desenvolvimento sustentavel (1,2,3). Assim, a energia
renovavel, torna-se fundamental para atender as crescentes demandas energéticas e mitigar as
mudancas climéticas (4).

Este panorama global, marcado pelo aumento da populacdo e pela urbanizacao acelerada,
resulta em uma pressdo sem precedentes sobre os sistemas energéticos e 0s recursos naturais,
exigindo uma transformacéo nos paradigmas de consumo e producgéo (5).

Diante da necessidade de mitigar os impactos das mudancas climaticas, juntamente com
a imprescindibilidade de cumprir os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS), meta
adotada pelos membros da Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU), visando atender as novas
agendas climéticas, passou-se a uma busca incessante por alternativas que possam reduzir a
dependéncia de combustiveis fosseis (6). Essa busca se reflete em iniciativas que promovem a
economia circular, onde os residuos séo vistos como recursos, e na valorizacdo de materiais que
ndo apenas evitam a emissdo de GEE, mas que também possuem propriedades que favorecem
a eficiéncia energética e a durabilidade.

Assim, além da procura por novas fontes de energia que ndo emitam GEE, a investigacao
de materiais ndo provenientes de fontes fosseis, que contribuam para propostas sustentaveis e
sejam viaveis economicamente, tem se intensificado, destacando-se como uma estratégia
essencial para um futuro mais sustentavel e equilibrado (7).

Nesse sentido, a transicdo energética representa um processo crucial para essa
transformacéo, onde se busca mover de uma matriz energética predominantemente fossil para
uma baseada em fontes renovaveis e sustentaveis (8). Essa transi¢do ndo apenas implica na
substituicdo de combustiveis fosseis por energias limpas, como a solar, edlica, hidrelétrica e
biomassa, mas também envolve a modernizacdo das infraestruturas existentes e a
implementacdo de tecnologias inovadoras que maximizem a eficiéncia energética, integrem
sistemas descentralizados de geracdo. Logo, a diversificacdo da matriz energética é uma
estratégia vital, pois aumenta a seguranca energética ao reduzir a vulnerabilidade a flutuacGes

de precos e interrupgdes no fornecimento de combustiveis fosseis (9).
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Assim, a crescente demanda por fontes de energia sustentaveis tem impulsionado a
pesquisa e o desenvolvimento de solugBes que integrem a geracdo de energia com novos
conceitos e tecnologias que apoiem as propostas ambientais contemporaneas, como, a exemplo,
a utilizacao dos chamados materiais verdes que, além de possuirem um potencial significativo
para a reducdo da pegada de carbono, estes também contribuem para a economia circular ao
possibilitar a valorizacdo de residuos e a utilizacdo de recursos renovaveis em suas
composicdes, promovendo um ciclo produtivo mais sustentavel e eficiente.

Nesse contexto, os materiais verdes sao definidos como aqueles que sdo projetados e
desenvolvidos com o objetivo de minimizar o impacto ambiental durante todo o seu ciclo de
vida, desde a extracdo de matérias-primas virgens até a producdo, uso e descarte. Esses
materiais sdo frequentemente originados de fontes renovaveis, como biomassa, residuos
agricolas e florestais, ou sdo compostos por materiais reciclados, contribuindo assim para a
economia circular (10).

Além de serem sustentaveis, 0s materiais verdes sdo projetados para serem ndo toxicos,
energeticamente eficientes e biodegradaveis, o que o0s torna uma alternativa viavel e
responsavel em relagcdo aos materiais convencionais, que geralmente dependem de recursos nao
renovaveis e podem resultar em emissdes significativas de gases de efeito estufa durante sua
producdo. Exemplos de materiais verdes incluem biocompdsitos, biopolimeros e biochar, que
ndo apenas ajudam a reduzir a pegada de carbono, mas também promovem a valorizacdo de
residuos e a utilizacdo sustentdvel de recursos naturais, alinhando-se aos objetivos de
desenvolvimento sustentavel e a preservacdo do meio ambiente (11,12).

Como muitos desses materiais tém sua origem em residuos de processos agroindustriais,
sua utilizagdo na fabricacéo de novos produtos permite fechar o ciclo da economia circular, que
desempenha um papel crucial na otimizacdo da utilizacdo e valorizacdo dos residuos
provenientes do setor agroindustrial. Ao transformar residuos em novos materiais, essa
abordagem ndo apenas minimiza o desperdicio, mas também reduz a necessidade de extracao
de recursos virgens, contribuindo para a preservacdo ambiental e a eficiéncia dos processos
produtivos. Além disso, essa pratica promove uma gestdo mais responsavel dos recursos,
incentivando a inovagdo e a sustentabilidade nas cadeias de suprimento, 0 que resulta em
beneficios econémicos e ecologicos significativos (13,14).

A adocéo desta abordagem busca atenuar os efeitos de poluicdo e impactos adversos, por
meio da implementagdo de uma variedade de processos que permitem a reutilizagdo dos

mencionados residuos. A economia circular catalisa a formacdo de cadeias de valor
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sustentaveis, reduzindo a geracdo de residuos e fomentando a colaboragéo e inovacéo entre
setores distintos (15,16).

Dessa maneira, os residuos oriundos do setor agroindustrial podem ser transformados em
matérias-primas utilizaveis em diversas aplicaces, tais como fertilizantes organicos, biogas ou
compostos destinados & industria farmacéutica e cosmética. Assim, essa abordagem robustece
os pilares da sustentabilidade ambiental, do progresso econdémico e da conservagéo dos recursos
naturais.

Dentre os materiais verdes, destaca-se 0 biochar, esse material exibe propriedades
distintas que o tornam especialmente atrativo para aplicagcdes no contexto do desenvolvimento
energético sustentavel (17). Esse material pode ser obtido por diversos processos
termoquimicos, mas tem a pirdlise como principal rota de obtencdo e apresenta uma vasta gama
de aplicacBes devido as suas propriedades fisico-quimicas, sendo possivel utiliza-lo como
combustivel renovavel em processos de geracdo de energia, substituindo os combustiveis
fosseis e minimizando as emissdes de carbono; também como emenda orgéanica no solo,
melhorando suas propriedades de fertilidade e promovendo a retencdo de nutrientes, o que
contribui para a préatica da agricultura sustentavel; adsor¢do de metais; complemento para
construcdo civil dentre outras. Assim, a utilizacdo do biochar no contexto do desenvolvimento
energético ndo apenas propicia a reducdo das emissdes de gases de efeito estufa, mas também
viabiliza a utilizacdo sustentavel dos recursos (18).

Por meio dessa abordagem, é possivel avancar em direcdo a uma matriz energética mais
limpa e sustentavel, com implicacdes positivas para a preservacdo do meio ambiente e a
mitigacdo das mudancas climaticas (19). Logo, a integracdo do desenvolvimento energético
com a utilizacdo de materiais verdes emerge como uma estratégia promissora para a consecucao
da sustentabilidade energética e ambiental em dmbito global.

Outra abordagem especialmente interessante que pode contribuir com o processo de
transicdo energética e para a flexibilidade do sistema elétrico, sendo uma ferramenta
fundamental para possibilitar o ajuste entre oferta e demanda do SIN (Sistema Interligado
Nacional) que tende a sofrer desajustes com a de inser¢cdo da carga oriunda das fontes
renovaveis, € a utilizacao de integracdo de sistemas de armazenamento de energia (20,21).

Dessa maneira, 0s sistemas de armazenamento de energia permitem o aproveitamento do
excedente ndo utilizado, contribuindo para a reducdo do desperdicio e para 0 aumento da
participacdo de energias renovaveis. Além disso, a implementacdo desses sistemas pode
estimular a geracdo distribuida, garantindo o fornecimento para sistemas elétricos isolados e

melhorando o autoconsumo de geradores distribuidos que estdo conectados a rede (22). Os



16

sistemas de armazenamento também desempenham um papel fundamental ao aliviar a
congestdo na rede, suavizando as flutuagdes de frequéncia e voltagem, o que € crucial para

assegurar a confiabilidade e seguranca do sistema elétrico.
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6 Conclusdo

A partir dos resultados supracitados, torna-se possivel concluir algumas consideracfes
frente aos resultados obtidos. Em primeiro momento, conclui-se que para um tempo de
residéncia de duas horas para diferentes temperaturas, o bagaco de cana resulta em um material
rico em carbono indicando uma estrutura aromatica superior a biomassa in natura conforme a
razdo HC. Conforme a temperatura de tratamento aumentava houve uma variacéo dos poderes
calorificos superiores e inferiores, sendo o bagaco de cana tratado a 300 °C a amostra que
apresentou o melhor resultado energético dentre as amostras tratadas termicamente, contudo, o
maior PCI obtido foi para o residuo da caldeira coletado in loco, este apresentou um PCI de
24,72 MJ/kg enquanto o B300 apresentou um PCI de 21,58 MJ/kg. Do aspecto fisico, a maior
densidade aparente também foi apresentada pelo bagaco tratado a 300 °C sendo as amostras
subsequentes apresentaram uma reducdo na densidade aparente, fato que ja era esperado devido
a degradacdo térmica mais acentuada conforme o aumento da temperatura.

A analise elementar, permitiu determinar a composi¢cdo percentual de cada uma das
amostras estudadas. A partir dela foi possivel verificar que com o aumento da temperatura de
tratamento, houve o0 aumento da quantidade de carbono presente na amostra sendo que o maior
percentual obtido foi para a mostra B450 que apresentou um percentual em massa de 70,88%
de carbono em sua composi¢do, mostrando que as temperaturas utilizadas ndo comprometeram
a matriz polimérica. Esse fato serve como forte indicativo da possibilidade de utilizacdo desse
material como substituto sustentavel frente a outros materiais a base de carbono.

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) do bagaco de
cana in natura e tratado termicamente bem como do residuo obtido permitiu identificar as
principais fases da composicdo do bagaco de cana, sendo estes a lignina, celulose e
hemicelulose e alteracdo estrutural provinda do tratamento térmico. Conforme o bagago de cana
foi tratado com temperaturas maiores, notou-se a redugéo dos picos referentes a sua estrutura
interna, indicando a degradacdo térmica de cada uma das fases, sendo que 0s picos menos
afetados eram referentes a lignina que apresenta maior resisténcia térmica quando comparada
com as demais fases (celulose e hemicelulose). Quando bagago de cana é comparado com o
residuo obtido, nota-se que, para o residuo, ndo h& a presenca de praticamente nenhuma das
fases e dos grupos funcionais indicados no bagaco tratado. Isso se deve as condicGes de
operacao que resultam nesse residuo. Como este é obtido ap6s a queima do bagaco na caldeira,
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a temperatura utilizada é bem mais elevada e o tempo de residéncia é diferente do utilizado em
bancada. Por fim, o FTIR permitiu verificar que o tratamento térmico néo resultou na formacéo
de novos grupos funcionais e na alteracdo estrutural do material.

A espectroscopia Raman permitiu verificar as bandas D e G caracteristicas de materiais
a base de carbono. Para as amostras da série B, foi observado uma desordem moderada
enquanto para a série OG observou-se um leve aumento no grau de desordem, conforme
evidenciado pela raz&o ld/lq. Por fim o residuo da caldeira apresentou o maior grau de desordem
dentre as amostras, podendo indicar uma area superficial maior do que das outras amostras
estudadas.

Complementarmente, a analise por XPS revelou uma progressiva desoxigenacdo das
amostras tratadas, acompanhada pela intensificacdo das ligacbes C=C e aumento da
contribuicdo aromaética nas superficies dos biochars. As amostras tratadas a 300 e 350 °C
apresentaram maior intensidade do satélite m-m*, sugerindo aumento da aromaticidade,
enquanto o RSCB demonstrou picos caracteristicos de carbono grafitico.

A microscopia eletronica de varredura (MEV) ilustrou a condicdo da superficie do
biochar obtido em diferentes temperaturas. Na micrografia de superficie foi possivel verificar
a degradacdo da estrutura do material conforme o aumento da temperatura, e durante esse
processo, foi possivel verificar a alteracdo da sua superficie. Com o aumento da temperatura,
houve o surgimento de poros e da estrutura interna do bagaco de cana, apresentando um aspecto
ramificado e tubular, caracteristico da estrutura de plantas, aléem disso, para 0 B400/450 e RSCB
a estrutura interna passou a ser bem evidente, com aspecto laminar e poros significativamente
grandes. Notou-se também um aspecto mais quebradico e irregular, caracteristico de estruturas
semelhantes ao carvdo. Por fim, a energia dispersiva de raios-x (EDS) permitiu uma analise
guantitativa da composicdo do biochar e do residuo. Assim como evidenciado pela analise
elementar, o EDS ilustrou a maior quantidade de carbono e outros elementos caracteristicos
como Manganés, Ferro, Calcio e Fdsforo. Além das informac6es de composicdo e morfologia,
a evidéncia da presenca de poros também serve como um novo reforco da possibilidade de
utilizacdo desse material para fins tecnolégicos como sensores e sistemas de armazenamento
de energia.

Do ponto de vista eletroquimico, os ensaios de voltametria ciclica e carga/descarga
galvanostatica revelaram comportamento tipico de capacitancia de dupla camada (EDLC) para
a maioria das amostras, com excecdo das amostras tratadas a baixa temperatura, que
apresentaram contribui¢cdes pseudocapacitivas associadas a grupos oxigenados residuais. A

amostra RSCB apresentou a maior capacitancia especifica (~104 F g™'), atribuida a sua elevada
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porosidade e grau de grafitizacdo, confirmados por Raman e XPS. A série OG demonstrou a
otimizacdo dos resultados apenas a partir de 400 °C, com melhora discreta na capacitancia,
enquanto OG250 e OG300 mantiveram desempenho similar as amostras da série B, devido a
estabilidade térmica do ferroceno abaixo dessa faixa, contudo, a adicdo de ferroceno
proporcionou a reducdo do tempo de tratamento térmico, evidenciando a otimizagdo do
processo e da atuacgdo do ferroceno como catalisador.

Diante das consideracdes expostas, os resultados obtidos permitiram validar o residuo da
caldeira de geracdo de vapor como um material promissor para aplicagdes em diferentes areas
como armazenamento de energia e sequestro de carbono. Caracteristicas estas que conferem
maior valor agregado a um subproduto antes ndo aproveitado, contribuindo assim para a
otimizacdo da economia circular frente a cadeia produtiva do bagaco de cana de agUcar em uma

usina sucroenergética.
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