UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA
CENTRO DE CIENCIAS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

LAiS HELENA E SOUSA VIEIRA

MATERIAIS CARBONACEOS SUSTENTAVEIS EM BENEFiICIO DA
REMEDIACAO AMBIENTAL E ARMAZENAMENTO DE ENERGIA

FORTALEZA
2023



LAIS HELENA E SOUSA VIEIRA

MATERIAIS CARBONACEOS SUSTENTAVEIS EM BENEFICIO DA REMEDIACAO
AMBIENTAL E ARMAZENAMENTO DE ENERGIA

Tese apresentada ao curso de Doutorado em
Quimica do Programa de Po6s-Graduagdo em
Quimica da Universidade Federal do Ceara,
como parte do requisito para obtencao do titulo
Doutor em Quimica. Area de concentragio:
Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Pierre Basilio Almeida
Fechine.
Coorientador: Prof. Dr. Odair Pastor Ferreira

FORTALEZA
2023



Dados Internacionais de Catalogacdo na Publicacio
Universidade Federal do Ceard
Sistema de Bibliotecas
Gerada automaticamente pelo médulo Catalog, mediante os dados fornecidos pelo(a) autor(a)

V716m  Vieira, Lais Helena e Sousa.
Materiais carbondceos sustentaveis em beneficio da remediacdo ambiental e armazenamento de energia
/ Lais Helena e Sousa Vieira. — 2023.
157 f. : il. color.

Tese (doutorado) — Universidade Federal do Ceard, Centro de Ciéncias, Programa de Pés-Graduagdo em
Quimica, Fortaleza, 2023.

Orientagdo: Prof. Dr. Pierre Basilio Almeida Fechine.

Coorientacdo: Prof. Dr. Odair Pastor Ferreira.

1. Material carbondceo. 2. Nanocompdsitos carbondceos magnéticos. 3. Filmes finos. 4. Adsorventes
magnéticos. 5. Armazenamento de energia.. I. Titulo.
CDD 540




LAIS HELENA E SOUSA VIEIRA

MATERIAIS CARBONACEOS SUSTENTAVEIS EM BENEFICIO DA REMEDIACAO
AMBIENTAL E ARMAZENAMENTO DE ENERGIA

Tese apresentada ao curso de Doutorado em
Quimica do Programa de Po6s-Graduagdo em
Quimica da Universidade Federal do Ceara,
como parte dos requisitos para obten¢do do
titulo de Doutor em Quimica. Area de
concentracao: Quimica.

Aprovada em:

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Aldo José¢ Gorgatti Zarbin
Universidade Federal do Parana (UFPR)

Prof. Dr. Antonio Gomes de Souza Filho
Universidade Federal do Ceard (UFC)

Profa. Dra. Adonay Rodrigues Loiola
Universidade Federal do Ceara (UFC)

Prof. Dr. Jodo Maria Soares
Universidade do Estado do Rio Grande do Norte (UERN)


https://pgquim.ufc.br/pt/adonay-rodrigues-loiola/

AGRADECIMENTOS

Ao professor Dr. Odair Pastor Ferreira pela orientacdo, apoio e ensinamentos.

Obrigada pela oportunidade desde a iniciacdo cientifica.

Ao professor Dr. Pierre Basilio Almeida Fechine pelas sugestdes, confianca e

ensinamentos.

Ao professor Dr. Aldo Gorgatti Zarbin pela supervisao durante o desenvolvido do
projeto sanduiche no pais no GQM, pela oportunidade mesmo em periodo de pandemia e

confianca.

Aos professores Dr. Adonay e Dra. Elisane pelas contribuicdes no exame de

qualificacao.

A professora Dra. Maria das Gragas Gomes (Gracinha) pela oportunidade de
conhecer laboratdrio de pesquisa na Universidade Publica, de fazer parte do projeto de extensao
e pelo incentivo, principalmente, nos meus primeiros anos na graduagdo. Ao prof. LD Francisco
Belmino Romero pala oportunidade e orientagdo no estagio na industria para conclusdao do
curso de Quimica Bacharelado com habilitagdo em Quimica Industrial.

A professor Dra. Anupama Ghosh pelas contribui¢des para o alcance dos meus
objetivos na pesquisa e, principalmente, pela oportunidade conhecé-la pessoalmente e construir
uma amizade. Obrigado por té-la como amiga e por ser um exemplo de determinacao.

Ao PGQuim pela atencdo e apoio, principalmente, no periodo de grandes
dificuldades durante a pandemia de Covid-19.

Aos laboratorios de pesquisa do Departamento de Fisica da UFC pela

disponibilidade dos equipamentos para a realizacdo das analises necessarias para este trabalho.

Aos Departamentos de Quimica da UFC pelo apoio e auxilio nas andlises.

Aos pesquisadores que tive a oportunidade de fazer colaboragdes: Dr. Antonio
Gomes de Souza Filho, Dr. Amauri Jardim de Paula, Dr. Bartolomeu Cruz Viana, Dr. Jodo
Maria Soares, Dra. Marcia Cristina Bisinoti.

A todos os grandes colegas do LaMFA e Solbin da UFC pela aprendizagem,
sugestoes, reflexdes, criticas, cafés e momentos de descontragdo. Obrigada por todos as

comemoracgdes de aniversariante do més.

Aos meus eternos companheiros de bancada Leila, Manuela, Holanda e Joel.



Aos meus colegas do GQMat pelas sugestdes, criticas, cafés e momentos de

confraternizagao.

Aos meus mais novos colegas do GQM da UFPR: Amanda, Ariane, Cristian,
Caroline (Carolzinha), Carla, Denys, Kahlil, Maria Karolina (Karol), Victor e Yane pelas
sugestoes, paciéncia e apoio nos experimentos. Agradeco pelo melhor Sdo Jodao pandémico que
participei, confraternizagdes online e chas. A temporada em Curitiba foi menos frustrante por

causa de vocés. Obrigada!

A todos os colegas da PGQuim do periodo de mestrado e doutorado e, também aos

colegas da Pds-graduacao em Fisica de UFC pelas palavras de incentivo e sugestoes.

A Central Analitica da UFC pelos recursos disponibilizados para a realizagdo das

microscopias eletronica de varredura.

Ao Laboratério de Anélises Magnética e Optica (LAMOp) da Universidade do
Estado do Rio Grande do Norte (UERN) pelo auxilio nas analises.

Ao Laboratério de Microscopia e Microanalises do Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares (IPEN) pela realizacdo das imagens de microscopia eletronica de

transmissao.
A Embrapa Agroindustria Tropical para realizagdo da analise de CHNS.
Ao CNPq pelo apoio financeiro no Doutorado Sanduiche no Pais.
A minha mée Verdnica e a0 meu irméo Bruno, de quem sempre tive total apoio.
Ao Rafael pela paciéncia, companheirismo ¢ amor.

Esta Tese utilizou instalacdes do Laboratorio Nacional de Nanotecnologia
(LNNano), do Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Matérias (CNPEM), uma
Organizacdo Social supervisionada pelo Ministério da Ciéncia, tecnologia e Inovagao (MCTI).
A equipe da instardo de microscopia ¢ reconhecida pela assisténcia durante os experimentos

(20210363).

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacgiao de Aperfeicoamento

de Pessoal de Nivel Superior - Brasil (CAPES) - Cdédigo de Financiamento 001.


https://www.embrapa.br/agroindustria-tropical

RESUMO

Materiais carbonaceos (MCs) do tipo carvao hidrotérmico e nanocompositos foram preparados
por carbonizagdo hidrotérmica (CHT), seguido da ativacdo termoquimica a partir de distintas
fontes de carbono: glicose, celulose e bagago de cana-de-agucar (biomassa in natura). Os MCs
foram estudados em funcdo de suas propriedades fisico-quimicas visando aplicagdo em
remediacdo ambiental e armazenamento de energia. Os nanocompdsitos carboniaceos magnéticos
(MCN) foram preparados a partir da CHT da glicose, na presenca de Fe**, seguida de ativacio
termoquimica com KOH, a fim de obter incremento na 4rea superficial especifica, porosidade
e transformacdo em fase magnética. Os MCs foram obtidos a partir da carbonizagdo
hidrotérmica de celulose e bagago de cana-de-agticar com e sem a presenca de Fe** e ativados
termoquimicamente com KOH. Independente da fonte de carbono, semelhangas estruturais
quanto ao encapsulamento do 6xido de ferro na matriz carbonacea, a presenca predominante da
fase magnetita apds ativagio e propriedade textural de elevada area superficial (> 700 m?-g™")
e microporosidade foram observados nos nanocompdsitos. Ensaios de adsor¢cao com o corante
cationico azul de metileno (AM) foram realizados para avaliar a multifuncionalidade do
material (adsor¢ao seguida de separagdo magnética). A amostra de melhor desempenho
apresentou capacidade de remocdo de 570 mg-g! a temperatura ambiente. Todas as amostras
obtidas a partir do bagago de cana foram processadas em filmes finos via rota interfacial liquido-
liquido (liquid/liquid interfacial route - LLIR). Essa metodologia garantiu a formacao de
amostras transparentes, com espessura de 18 a 157 nm. Os filmes finos obtidos a partir do
bagaco de cana-de-agucar apoOs ativacdo apesentaram os maiores valores de capacitancia
especifica volumétrica (Cv), 442 e 83 F-cm™. Com os MCNis obtido a partir da glicose foi possivel
apresentar um modelo para obter materiais carbonaceos a partir de diferentes biomassas (celulose e
bagaco de cana). Assim, partindo da mesma metodologia de preparagao foi possivel obter materiais
multifuncionais como alternativa de desenvolvimento de eletrodos para armazenamento de

energia, assim como adsorventes magnéticos.

Palavras-chave: material carbonaceo; nanocompositos carbondceos magnéticos; filmes finos;

adsorventes magnéticos; armazenamento de energia.



ABSTRACT

Carbonaceous materials (CMs) such as hydrochar and carbonaceous nanocomposite were
prepared by hydrothermal carbonization (HTC) followed by thermochemical activation from
different carbon sources: glucose, cellulose and sugarcane bagasse (in natura biomass). The
CMs were studied in terms of their physicochemical properties for application in environmental
remediation and energy storage. Magnetic carbonaceous nanocomposites (MCN) were
prepared by HTC of glucose in the presence of Fe**, followed by thermochemical activation
with KOH to increase the specific surface area, porosity and transformation into magnetic
phase. The CMs were obtained from hydrothermal carbonization of cellulose and sugarcane
bagasse with and without Fe*" and thermochemically activated with KOH. Regardless of the
carbon source, structural similarities were observed regarding the encapsulation of iron oxide
in the carbonaceous matrix, the predominant presence of the magnetite phase after activation,
and high specific surface area (> 700 m?-g!) and microporosity of the nanocomposites.
Adsorption tests with the cationic dye methylene blue (MB) were carried out to evaluate the
multifunctionality of magnetic nanocomposites (adsorption followed by magnetic separation).
The sample with the best performance had a removal capacity of 570 mg-g' at room
temperature. All samples obtained from sugarcane bagasse were processed into thin films via
the liquid-liquid interfacial route (LLIR). This methodology ensured the formation of
transparent and thin films with a thickness ranging from 18 and 157 nm. The thin films obtained
from sugarcane bagasse after activation presented the highest values of volumetric specific
capacitance, (Cv), 442 and 83 F-cm™. With the MCNs obtained from glucose, it was possible
to present a model for obtaining carbonaceous materials from different biomasses (cellulose
and sugarcane bagasse). Thus, based on the same preparation methodology, it was possible to
obtain multifunctional materials as an alternative for the development of electrodes for energy

storage, as well as magnetic adsorbents.

Keywords: carbonaceous material; magnetic carbonaceous nanocomposites; thin films;

magnetic adsorbents; energy storage.
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1 INTRODUCAO

Na literatura, o tratamento hidrotérmico de biomassa e/ou biomoléculas é nomeado
de carboniza¢ao hidrotérmica (CHT) (TITIRICI, M. M.; ANTONIETTI, M., 2010). Em geral,
a CHT produz materiais carbonaceos e nanocompdsitos carbondceos com teores de carbono da
ordem de 60-70%, grupos funcionais de superficies e baixa area superficial especifica
(TITIRICI, M. M. et al., 2012). Estes materiais carbondceos tém como vantagens a
incorporagdo de diferentes grupos funcionais e a possibilidade de funcionalizagdo apds o
processo CHT. Gerar nanocompositos do tipo nanoparticulas inorganicas/carvao via CHT tira-
se proveito de uma metodologia de preparacdo em Unica etapa, onde € possivel obter
nanoparticulas encapsuladas na matriz carbonacea conferindo a estas revestimento protetor, por
exemplo, evitando oxidagdo.

Inicialmente, na tentativa de entender a formacdo de nanocompdsitos contendo
nanoparticulas (magnéticas) de 6xido de ferro encapsuladas na fase carbondcea, utilizou-se
como molécula modelo glicose para os tratamentos hidrotérmicos na presenga de nitrato de
ferro (II1) (VIEIRA, L. H. S. et al., 2020). Adicionalmente, para promover o aumento da area
superficial especifica e porosidade e, ainda, a transformagao da fase 6xido de ferro em fases
magnéticas quando necessario, realizou-se a ativacao termoquimica (AT) com hidréxido de
potassio (KOH). Avaliacdes do efeito da temperatura e da massa do agente de ativagcdo foram
realizadas visando encontrar a melhor condi¢dao de preparagao do material para explorar seu
potencial como adsorvente multifuncional. Por fim, esse Trabalho contribuiu para um estudo
comparativo dos parametros de ativagao termoquimica que influenciaram na transformagao das
principais caracteristicas do material do ponto de vista estrutural, textural e adsortiva ao passo
que houve a formacgao e preservacao de fase magnética. Tal fato permitiu a adsor¢dao do corante
azul de metileno seguida de separacdo magnética ao final dos experimentos.

Valendo-se dos entendimentos alcangados nos trabalhos supracitados, prosseguiu-
se na proposta de realizar carbonizag@o hidrotérmica da celulose e bagaco de cana-de-actcar
com e sem a presenca do sal férrico. Adicionalmente, também foram realizadas ativagdes
termoquimicas com estes materiais. As caracterizagdes fisico-quimicas foram realizadas, no
entanto, apenas materiais carbonaceos preparados com o bagaco de cana-de-agucar foram
avaliados como possiveis constituintes de eletrodo para supercapacitor quanto ao
armazenamento de energia (capacitancia especifica). Para tal, os materiais resultantes em po

foram submetidos ao processamento em filmes finos pela rota interfacial liquido-liquido
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(liquid/liquid interfacial route - LLIR) (ZARBIN, A. J. G., 2021). Nesta etapa destacam-se
como contribui¢des: processamento de materiais carbonaceos (ativados e nao ativados/ com e
sem nanoparticulas de 6xido de ferro) em filmes finos, uma vez que esse tipo de material ¢
comumente explorado em estudos eletroquimicos envolvendo eletrodos tipo pasta de carbono;
estudo pioneiro utilizando a LLIR no processamento de filme finos de materiais carbonaceos

preparados via CHT e ativagdo termoquimica (carvao hidrotérmico e carvao ativado).

1.1 Referencial teorico

1.1.1 Carbonizacdo hidrotérmica na preparagdo de materiais carbondceos

Cada vez mais € crescente a preocupagdo com a destinagdo dos subprodutos
provenientes da (agro)industria e dos domicilios. Cabe a comunidade cientifica o desafio de
propor novas solugdes sustentaveis. Dentro deste contexto, podemos observar um crescente
interesse no tema aproveitamento/reuso de subprodutos, especialmente aqueles contendo
residuos de biomassa para a preparacao de materiais carbonaceos funcionais avangados para
aplicacdes tais como: adsorventes para poluentes ambientais, condicionadores de solo,
catalisadores, componentes para (bio)sensores e para baterias e (super)capacitores, etc (FANG,
J.etal.,2018; MANISCALCO, M. P.; VOLPE, M.; MESSINEO, A., 2020).

O método da carbonizagdo hidrotérmica (CHT) apresenta-se como via quimica
promissora para preparagao de materiais carbonaceos, constituidos principalmente, pelos
elementos C, H e O com grupos funcionais em sua superficie. O método ¢ versatil,
ambientalmente adequado, além dos equipamentos serem acessiveis, possibilitando o
escalonamento industrial, o que aumenta a perspectiva de converter os residuos de biomassa
em materiais carbonaceos funcionais avancados (KAMBO, H. S.; DUTTA, A., 2015; WU, L.
et al., 2021). Fontes de carbono das mais variadas podem ser usadas para produzir material
carbonaceo que vao desde o uso de moléculas isoladas tais como glicose, sacarose e
biopolimeros (celulose e quitosana) a residuos de biomassa (casca de arroz, sabugo de milho,
bagaco de cana-de-acUcar, bagaco de caju, casca de frutas em geral, etc.) (PAULA, A. J. et al.,
2022).

A CHT ¢ definida como um processo que ocorre em meio aquoso, em temperaturas
moderadas (130 — 280 °C) e reator fechado, consequentemente, pressao autogerada dependente
da temperatura e volume de preenchimento do reator. A pressdo autogerada ¢ resultante da

pressdo de vapor de saturacdo da 4gua (agua subcritica) correspondente a temperatura de reacao,
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tendo uma variagdo entre 2 at¢ 6 MPa (FANG, J. et al., 2018; KAMBO, H. S.; DUTTA, A.,
2015).

Em laboratério, a CHT pode ser realizada utilizando diferentes tipos de reatores,
seja homemade, constituidos por copo de teflon e “camisa” de ago-inox ou reatores comerciais
com agitacdo mecanica e controles de temperatura e pressdo, conforme mostrado na Figuras la
e 1b. Ao final da CHT sao obtidos dois produtos: um s6lido, chamado em inglés de hydrochar
e outro liquido chamado em inglés de water process. Traduzindo estes nomes para o portugués,
os produtos sdo carvao hidrotérmico e agua de processo, respectivamente (Figura 1c). Vale
comentar, que no produto liquido € possivel encontrar nanoparticulas denominadas de pontos
quanticos de carbono (C-dots) (FANG, J. et al., 2018; He, M. et al., 2018). O estudo proposto

nesta Tese dedica-se apenas a preparagdo, caracterizacao e processamento da fase solida.

Figura 1 - Reatores utilizados para a carbonizagdo hidrotérmica (CHT): a) Copo de Teflon,
“camisa” de ago-inox (autoclave) e forno tipo mufla; b) reator comercial com controle de
temperatura, agitacdo e pressao; ¢) produtos da carbonizacao hidrotérmica.

b) F )

Copo de Teflon, reator homemade - Reator comercial com Produto da CHT: carviao
“camisa” de a¢o-inox controle de temperatura, hidrotérmico e agua de
e forno tipo mufla agitacdo e pressio processo

Fonte: Elaborado pelo autor.

Proposta por Bergius em 1913, a partir de experimentos de decomposicdo da
celulose por meio de aquecimento e alta pressdo, a metodologia de carbonizacgio hidrotérmica
para a obtenc¢do de materiais carbonaceos foi retomada somente em meados dos anos 2000 com
a preparacao de particulas esféricas uniformes de carbono (TITIRICI, M. M.; ANTONIETTI,
M., 2010). Na década seguinte, os estudos envolveram o uso de diferentes precursores de
carbono, ou seja, o uso de diferentes biomassas, avaliagdo de pardmetros reacionais tais como,
temperaturas, tempo de reacdo e adi¢do ou ndo de sais, dcidos e bases (destinados a catalisar as

reacdes) na obtencdo de diferentes carvdes hidrotérmicos. Ainda, tiveram estudos para a
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modifica¢des pds sintese, como ativacdo termoquimica visando alteragcdes de propriedades
texturais do produto, ou entdo, a obtencdo (nano)compdsitos contendo oxi-hidréxidos
metalicos, sulfetos ou metais na matriz carbonacea (TITIRICI, M. M.; ANTONIETTI, M.;
THOMAS, A., 2006; WU, L. et al., 2021; YU, G. et al., 2010; ZHANG, H. et al., 2017).

A Figura 2 apresenta dois levantamentos da producao cientifica entre os anos 2000-
2022 usando a base de dados Web of Science com as palavras-chave “carboniza¢do hidrotérmica
(hydrothermal carbonization) e biomassa (biomass)” utilizando todos os campos de pesquisa,
ou seja, sem restricoes. Nota-se claramente nestes Ultimos anos aumento significativos no
numero de publicacdes. Além disto € notdrio o crescente numero de citagdes com o passar dos
anos. Somente em 2022 foram verificadas 545 publicagdes com mais de 29.195 citagdes. Isto

demostra a relevancia dos temas para a comunidade cientifica.

Figura 2 - Indicadores da producdo cientifica utilizando as palavras-chave: carbonizacdo
hidrotérmica e biomassa na base de dados Web of Science utilizando todos os campos de
pesquisa em 26 de maio de 2023.
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Fonte: https://www-webofscience.ez11.periodicos.capes.gov.br/wos/woscc/citation-report/4121e9ca-07¢0-491e-

8b71-5a708350239d-8d3b0bbc.
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A possibilidade do uso de precursores provenientes de fontes renovaveis valida a
CHT como um método de grande interesse na obtencao de materiais carbonaceos avancados e
multifuncionais em prol de aplicacdes em diversas areas tecnoldgicas de forma sustentavel. No
sentido de melhorar o entendimento do mecanismo de formagdo do carvao hidrotérmico, a
literatura tem utilizado moléculas precursoras mais simples como, por exemplo, glicose e
sacarose (KHAN, T. A. et al., 2019). Tendo em vista que geralmente os agucares sao as
unidades mais simples da composicao da biomassa, justifica-se o uso destas substancias como
modelo. Uma das principais razdes para o uso de fontes de carbono “modelo” € o fato das etapas
reacionais envolvidas no processo de carbonizacao hidrotérmica serem muito complexas e
dependerem da heterogeneidade da composi¢do do precursor como, por exemplo, 0 processo
CHT envolvendo biomassa ligninocelulosica (formada por biopolimeros: celulose,
hemicelulose e lignina) (JAIN, A.; BALASUBRAMANIAN, R.; SRINIVASAN, M. P., 2016;
KHAN, T. A. et al., 2019; WANG, Y. et al., 2020).

Os estudos publicados fomentam cada vez mais o entendimento das transformacgdes
quimicas que ocorrem durante o processo de CHT (JAIN, A.; BALASUBRAMANIAN, R;
SRINIVASAN, M.P., 2016; KHAN, T. A. et al., 2019; WANG, Y. et al., 2020). Muitas reacdes
podem ocorrer durante o processo de CHT e dependem dos efeitos dos parametros reacionais,
incluindo a temperatura, pressao, tempo, pH, taxa de aquecimento e concentracdo da fonte de
carbono. A literatura propde que reagdes de hidroélise, desidratacao, isomerizagao, condensagao,
polimerizacao, aromatizagdo, substituigdes e/ou cicloadi¢cdes ocorram de forma isolada e/ou
simultanea na transformagao de biomoléculas (carboidratos em geral) e biomassa em carvao
hidrotérmico (FALCO, C.; BACCILE, N.; TITIRICI, M. M. 2011; KHAN, T. A. et al., 2019;
QL Y. etal., 2016).

Qi, Y. et al. (2016) propuseram a formagao e crescimento do carvao hidrotérmico
a partir de sacarose em duas fases distintas, devido a importantes diferencas no rendimento da
reacdo, e o crescimento dividido em trés estigios devido a variedades de unidades de
crescimento. Os autores usam o termo variedades de unidades de crescimento para as distingdes
fundamentais entre os trés estagios de crescimento, embora os mesmos ndo consigam definir
os limites exatos para cada estdgio. A Figura 3, mostra um esquema representativo do
mecanismo de reacdo e Figura 4 mostra uma representagdo do crescimento das esferas

carbondceas (carvao hidrotérmico) obtido através da CHT baseado na molécula da sacarose.
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Figura 3 — Reacdes sugeridas para a formagdo do carvao hidrotérmico obtido através da

carbonizagdo hidrotérmica de sacarose.
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Figura 4 — Representagdo do crescimento de formagdo de esferas carbondceas (carvao
hidrotérmico) obtido através da carbonizac¢ao hidrotérmica de sacarose.
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Na primeira etapa de CHT, a sacarose ¢ hidrolisada em frutose e glicose, catalisada
por fons H3O" gerados pela autoionizagio da 4agua. Em seguida, reagdes ocorrem
simultaneamente, a frutofuranose sofre desidratagdo produzindo hidroximetilfurfural (HMF) e
glicopiranose sofre reacao de isomerizagdo formando frutopiranose que por sua vez sofre outra
reacdo de isomerizacdo formando frutofuranose. Esse ultimo conjunto de frutofuranose,
também sofre reacdo de desidratacao e forma mais HMF no meio.

Dando continuidade ao processo hidrotérmico, reagdes de polimerizacdo e
condensacdo ocorrem com o produto da reacao de desidratagao da molécula de HMF e resultam
em cadeias furdnicas. Neste estdgio, os primeiros nucleos para a formacdo do material
carbondceo sdo formados. Quanto maior o tempo de rea¢do, maior a desidratacdo destas

cadeias, que aumentam em tamanho e em volume, perdendo grupos oxigenados e, por
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consequéncia, causando a formagdo de nucleos aromadticos hidrofobicos (concentrando
carbono). Estes nucleos sdo a base para a formagao de particulas primarias (~ 5 nm), que tendem
a agregar devido a redugdo da energia livre de superficie, por meio de reagdes entre 0s grupos
funcionais superficiais. As particulas e agregados formados coexistem com HMF e com acidos
organicos (acidos levulinico, formico, acético) gerados pela reidratacio do HMF e pela
decomposicao da frutofuranose. O meio reacional dacido catalisa a desidratagdo da
frutofuranose, o que mantém a concentragdo de HMF no meio e mantém “continua” a formagao
de novas particulas primarias.

Desta forma, ao fim do primeiro estagio da formacao de material carbonaceo por
HTC de sacarose, tem-se um primeiro conjunto de agregados maiores € um segundo conjunto
de agregados menores, provenientes das particulas primarias maiores em diferentes tempos de
reacao (Figura 4). O segundo estagio de crescimento dos agregados, ocorre apos a saturagao de
particulas primarias, de modo que o aumento do didmetro dos agregados acontece apenas
devido a reacdo destes com as moléculas de HMF. No terceiro e ultimo estagio,
concomitantemente as reagdes supracitadas, ocorrem reacdes da superficie dos agregados com
os acidos organicos presentes no meio reacional, o que conduz a formagdo do carbono
hidrotérmico como uma morfologia esférica, dotada de nucleo hidrofébico e uma camada
hidrofilica, formada pelos grupos funcionais oxigenados.

Esta caracteristica de nucleo hidrofobico e camada externa hidrofilica também foi
sugerido nos estudos de Sevilla e Fuertes (2009) para particulas de carvao hidrotérmico obtidos
a partir de glicose, sacarose, amido e celulose (SEVILLA, M.; FUERTES, A. B., 2009). A
Figura 5 mostra uma proposta geral da representacdo esquematica da matriz carbonéacea obtida

por diferentes fontes de carbono.
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Figura 5 — a) Imagem de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) de microesfera de
carbono obtida pela carbonizagdo hidrotérmica da glicose; b) representacdo bidimensional das
esferas carbonaceas com nucleo hidrofébico e uma camada hidrofilica obtidas pela
carbonizagdo hidrotérmica.

Fonte: Adaptado de SEVILLA. M; FUERTES, A. B., 2009.

A figura 6 mostra resumidamente as possibilidades de reacdes de formagdo do
carvao hidrotérmico a partir de biomassa lignoceluldsica e representagdo das moléculas
componentes celulose, hemicelulose e lignina proposta por KHAN, T. A. et al. (2019), no qual
assemelha-se com as propostas de Qi, Y. ef al. (2016) e Sevilla e Fuertes (2009). As
microesferas do ponto de vista quimico possuem um nucleo altamente hidrofobico (formado
por grupos funcionais aromaticos) e uma superficies hidrofilica (constituida por grupos
funcionais oxigenado). Tais grupos oxigenados sdo formados por hidroxila, carbonila e
carboxila. Baseado em resultados de caracterizagdo por diferentes técnicas espectroscopicas
(espectroscopia FTIR, Raman e XPS) foi proposto um modelo tridimensional para as

microesferas de carbono, na qual reflete as diferencas quimicas existentes entre o nticleo e
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superficie (Figura 5b). Ao utilizarmos biomassa que podem vir a ser constituidas por uma
variedade de elementos quimicos como, por exemplo, N, K, S, P, Na, Ca, Mg, etc, estes também
podem fazer parte da matriz carbonicea final a depender das condi¢des reacionais
(GONZALEZ-GARCIA, P., 2018). A possibilidade da incorporagio de tais elementos
quimicos ndo foi abordada nessa Tese, no entanto, hé referéncias que descrevem o estudo de
material carboniceo dopado com o elemento N, por exemplo, no sentido de melhorar a
condutividade eletronica e molhabilidade da superficie (material mais hidrofilico). O estudo de
Sanchez, A. S. et al (2017) sugerem que o processo de HTC de taninos extraidos de pinho na
presenca de amonia leva a formacao de carvao hidrotérmico dopados com N. Tal procedimento
conferiu a0 material maiores concentracdes de grupos funcionais com os elementos N e O na
superficie do carvao. Essa caracteristica refletiu diretamente no desempenho eletroquimico do
material: alta densidade de energia de até 1500 mA-g™!, baixa resisténcia e uma resposta de
frequéncia extremamente rapida, sendo recomendado como um material adequado para

aplicacao em dispositivos de armazenamento de energia (Sanchez, A. S. et al., 2017).
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Figura 6 - Resumo simplificado do mecanismo de formacdo das (micro)esferas de carbono
(carvao hidrotérmico) por carbonizacdo hidrotérmica de biomassa lignoceluldsica (CHT).
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Fonte: Adaptado de AHMED, M. J. K. et al., 2015; Khan, T. A. et al., 2019.
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1.1.2 Carbonizagdo hidrotérmica na preparagdo de nanocompdsitos carbondceos

Propostas de novos materiais que envolvem aplicagdes tecnoldgicas e/ou inovagdes
incrementais ou disruptivas sdo as que estdo em ascensdo, sobretudo, aqueles materiais que
podem ser aplicados ao desenvolvimento de sensores e dispositivos. Neste segmento, a chave
estd no controle de tamanho das particulas, grupos funcionais, textura, carga superficial,
morfologia, composi¢do e possibilidade de processamento nos quais sdao orientados pelos
parametros reacionais. Precursores, tempos das reacdes, pH do meio e temperatura sao relatados
na literatura como fundamentais para isto (KHAN, T. A. et al., 2019; WU, L. et al., 2021).

Todos esses fatores citados podem vir a ser agregados no preparo de amostras
estratégicas de caracteristicas desejadas em um (nano)compdsito. Nesta Tese, entende-se
“nanocompositos” como sendo um material composito em que uma das fases componentes
possua escala nanométrica. O efeito sinérgico resultante pode ter contribuicdo dos efeitos de
tamanho como, por exemplo, a area superficial disponivel para interacdes.

Vérias metodologias de preparo podem ser utilizadas na obtengdo de materiais
carbonaceos e (nano)compdsitos envolvendo uma fase inorganica e a fase carbonacea tais como
pirolise e tratamento hidrotérmico (KAMBO, H. S.; DUTTA, A. A., 2015; WU, L. et al., 2021).
As principais vantagens das metodologias citadas sdo a possibilidade de utilizar quaisquer
recursos carbondceos (incluindo residuos de biomassa) como fonte de carbono e combinagao
com outras metodologias, por exemplo coprecipitagdo e impregnagao.

A literatura descreve a preparagao de varios nanocompdsitos carbonaceos como,
por exemplo, o nanocomposito carbondceo magnético (NCM) (ZHU, M.; DIAO, G., 2011),
onde nanoparticulas magnéticas de ferritas (MFe2O4, M, denota um metal divalente, como
Mn?*, Fe**, Co?*, Cu*", Zn*") estdo decorando ou encapsuladas na matriz carbonacea. Nesse
sentido, alguns autores descrevem a obtencdo dos NCMs combinando diferentes métodos de
preparacdo. Cho, D. et al. (2016) e colaboradores desenvolveram NCM como um novo
adsorvente via pirdlise de aclcar (sacarose) e nanoparticulas comerciais de Fe3;Os. As
nanoparticulas de Fe;O4 foram embebidas em solucdo de sacarose por 30 min. Em seguida, sob
agitacdo e aquecimento (80-85 °C por 120 min), a 4gua foi evaporada e apos secagem (estufa a
50 °C por 24 h), o material foi submetido ao procedimento de pirdlise a 500 °C sob fluxo de
Nz. O produto sélido (Fe;04@C) foi lavado com agua destilada deionizada e seco em estufa
(CHO, D. et al., 2016).

No estudo de Zhan, H. et al. (2017) foi sugerido a preparacdo do NCM, chamado

pelos autores de microesferas de carbono porosas magnéticas, para remog¢ao de corante azul de
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metileno em meio aquoso. O procedimento consiste na combinagao de trés etapa. Na primeira
etapa, as nanoparticulas de a-Fe>O3 sdo preparadas pelo tratamento hidrotérmico dos reagentes
FeCls; e NaxSO4 a 180 °C por 9 h; segunda etapa prosseguiu-se com a CHT 180 °C por 6 h da
glicose (fonte precursora de carbono), ZnCl, (agente de ativacdo) e nanoparticulas de a-Fe>O3
preparadas na primeira etapa. O sélido resultante foi lavado com dgua destilada e seco; terceira
etapa trata-se do tratamento térmico a 700 °C por 30 min sob fluxo de gas N> (ZHANG, H. et
al.,2017).

Wang, Y. et al. (2017) combinaram nanoparticulas magnéticas de MnFe>O4 e 6xido
de grafeno (GO) para preparar um nanocomposito do tipo MnFe>O4/RGO via coprecipitacao e
tratamento hidrotérmico. Inicialmente GO foi disperso em agua deionizada e sonicado por 1 h.
Em sequéncia, os sais MnCly-4H>O e FeClz-6H>O (precursores da fase MnFe;O4) foram
adicionados a suspensao de GO. A nova dispersao foi agitada por 30 min e a mesma foi
adicionada solugdo aquosa de NaOH (~pH 11). Ap6és 10 mim de agita¢do, o liquido foi
submetido ao tratamento hidrotérmico a 200 °C por 12 h sob sem agitacdo. O sélido formado
foi lavado com agua deionizada e etanol e secos a 60 °C sob vacuo (WANG, Y. et al., 2017).

Ao final das caracterizacdes dos estudos supracitados concluiram que
nanoparticulas magnéticas estdo encapsuladas pela matriz carbonacea ou decorando-a. Assim,
¢ possivel observar a combinagdo dos métodos para obtencao dos NCM. Além disso, a parte
carbonacea dos NCMs também pode ser proveniente de residuos de biomassa in natura que na
presenca de sais precursores geram a fase inorganica, seguido ou ndo de tratamento térmico,
produzindo nanoparticulas magnéticas impregnadas e/ou encapsuladas na matriz carbonécea.
Todo o processo de formagao da matriz carbondcea e formacao da fase inorganica de interesse
pode ocorrer in situ via reagdo de carbonizac¢do hidrotérmica (CHT).

Rattanachueskul, N. et al. (2017) apresentaram NCM derivado de residuos de
biomassa (bagaco de cana-de-agticar) por CHT a 230 °C por 24 h, seguido de tratamento
térmico a 400 °C por apenas 1 h ao ar para adsor¢do e remog¢do magnética de tetraciclina do
meio. O bagaco de cana, solucio de Fe?* e Fe** (FeSO4-7H,0, e FeCl;-6H,0, respectivamente)
e solug¢do de NaOH foram agitadas a 200 rpm a temperatura ambiente por 30 min.
Posteriormente, a mistura resultante foi submetida a CHT a 230 °C por 24 h resultando no
material NCM. Na sequéncia, o tratamento térmico ocorreu em forno mufla com temperaturas
variando ente 300 - 500 °C por 1 h ao ar. O estudo conclui que as nanoparticulas de Fe;O4 estdo
encapsuladas na matriz de carbono e estd atua como protetor para as particulas magnéticas
impedindo-as de oxidag¢do ou dissolu¢do a depender do meio ao qual o nanocompdsito €

submetido (RATTANACHUESKUL, N. et al., 2017). Por sua vez, Rong, X. et al. (2019)
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também produziram NCM por meio da carbonizagdo hidrotérmica de residuo da casca da
banana na presenca de um sal de ferro, seguido de tratamento térmico que demostrou alta
atividade catalitica na degradagdo (bisfenol A — BPA). A preparagdo consistiu no processo
hidrotérmico de etapa unica a 180 °C por 6 h onde a fonte de carbono e sal de ferro foram
misturados em meio aquoso. Apds o processo de CHT, o produto foi tratado termicamente a
600 °C por 2h em atmosfera de N> gerando ao final o nanocompdésito magnético y-Fe:O3@BC,
no qual o estudo sugere que nanoparticulas da fase y-Fe,Os; sdo nanoparticulas e estdo
encapsuladas (RONG, X. et al., 2019).

Mesmo com processo de produgdo ambientalmente adequado e grande potencial
em suas aplicagdes, os (nano)materiais carbondceos magnéticos ou nao magnéticos obtidos por
CHT apresentam limitagdes quantos as suas propriedades texturais, ou seja, baixa porosidade
intrinseca e baixa 4rea superficial especifica (< 50 m*-g!) (GONG, Y. et al., 2014; LI, M.; LI,
W.; LIU, S., 2011; VIEIRA, L. H. S. et al., 2020). Tais caracteristicas podem contribuir para
resultados de menor relevancia. Assim, a literatura buscou resolver tais limita¢des realizando

procedimentos de “poOs-sintese” conforme sera discutido na proxima se¢ao.

1.1.3 Ativagdo termoquimica de materiais carbondceos

Materiais carbondceos, incluindo os NCMs, provenientes da carbonizagdo
hidrotérmica t€ém como caracteristicas texturais baixo valor de area superficial especifica (< 50
m2-g!) sendo classificados como materiais com quase nenhuma porosidade intrinseca
(FALCO, C. etal., 2013; GONG, Y. et al., 2014; LI, M.; LI, W.; LIU, S., 2011; VIEIRA, L. H.
S. et al., 2020). Tal caracteristica traz dificuldades em utiliza-los em aplicacdes que requerem
elevada area de contato. Uma alternativa para contornar esse problema ¢ submeter o material
carbondceos em geral a processos de modificacdo, sem grandes perdas das suas propriedades
originais como, por exemplo, ativagcdes quimicas, fisicas mediadas por aquecimento (FANG, J.
et al., 2018). As metodologias podem incluir ativagdo fisica e/ou quimica combinados com a
metodologia de preparagdo dos materiais carbondceos via pirdlise e CHT, por exemplo
(JOSEPH, S. et al., 2021).

A ativagdo fisica ¢ possivel realizar com gis CO; e/ou vapor de dgua em
temperaturas acima de 800 °C (FANG, J. et al., 2018). Dependendo das condicdes

experimentais durante a ativagao de alta temperatura, os microporos inicialmente formados com
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ativagdo de CO; pode romper para formar poros maiores caindo na faixa de tamanho de
mesoporos com maior tempo de reagdo (JOSEPH, S. et al., 2021).

Khoshbouy, Y., Takahashi, F., Yoshikawa, K. (2019) apresentam dados de ativagao
fisica com gas CO, do material carbonaceo preparado via CHT. A fonte de carbono utilizada
foi lodo de esgoto. Na melhor condicdo de ativagao fisica a 900 °C por 60 min amostra
apresentou 262 m?-g !, O resultado apontou um valor de 4rea superficial maior do que o valor
de 4rea superficial do carvio hidrotérmico antes da ativacdo (4 m*>-g ') sugerindo que ativacdo
fisica pode ser eficaz para o aumento da area superficial (KHOSHBOUY, Y.; TAKAHASH]I,
F.; YOSHIKAWA, K., 2019). A mesma ativagao por CO2 a 900 °C por 3 h levou o aumento da
area superficial de carvoes hidrotérmicos obtidos por diferentes fontes de residuos téxteis. Nos
carvoes hidrotérmicos obtidos a partir dos residuos téxtis de algodao e residuos composto por
algoddo e poliéster foram obtidas 4reas superficiais de 501 e 788 m?-g!, respectivamente
(DUMAN, G., 2021).

Materiais carbonaceos produzidos pelo processo CHT também tém sido submetidos
a ativa¢ao quimica associada a aquecimento (ativacdo termoquimica) utilizando hidréxido de
potassio (KOH) (DUMAN, G. 2021; KHOSHBOUY, Y.; TAKAHASHI, F.; YOSHIKAWA,
K., 2019; VIEIRA, L. H. S. ef al., 2020), cloreto de zinco (ZnCl) (ZHANG, H. et al., 2017,
ZHU, X.; LIU, Y.; LUO, G. et al., 2014), tiossulfato de sodio (Na»S,03) (FUERTES, A. B. et
al., 2018; SEVILLA, M. et al., 2019), oxalato de potassio (K.C>04) (SEVILLA, M.; AL-
JUMIALY, A. S. M.; et al., 2018), bicarbonato de potassio (KHCO3) (SEVILLA, M.;
FERRERO, N.; FUERTES, A. B., 2017; SEVILLA, M; FUERTES, A. B., 2016) entre outros.

Além da ativacao fisica, Khoshbouy, Takahashi, Yoshikawa (2019) incluiram em
seus estudos a ativacdo com KOH do mesmo material carbondceo produzido a partir lodo de
esgoto. A preparacdo consistiu na mistura de KOH com as amostras obtidas, seguido do
tratamento térmico em 700 °C por 60 min sob fluxo de gas N». Ao final da ativagdo, o material
carbonaceo aprestou 4rea superficial de 1614 m?-g . Neste estudo, os autores concluiram que
a ativag@o quimica foi mais efetiva que a ativagao fisica para o desenvolvimento de porosidade
de matérias carbonaceos (KHOSHBOUY, R.; TAKAHASHI, F.; YOSHIKAWA, K., 2019).
Duman, G., (2021) descreveram ativacao quimica com KOH de carvdes hidrotérmicos obtidos
por diferentes fontes de residuos téxteis: residuos téxtis de algodao e residuos composto por
algodao e poliéster. Cada carvao hidrotérmico foi impregnado com KOH e aquecido a 700 °C
sob fluxo de N> por 60 min. Ap6s lavagem com HCI e H>O as amostras apresentaram os valores

de 4rea superficial de 622 e 629 m?-g ™!, respectivamente (DUMAN, G., 2021).
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Zhang, H. et al. (2017) utilizaram ZnCl, para gerar porosidade nos NCM
preparados via CHT. O agente de ativagdo ZnCl, foi incorporado na preparacdo do
nanocomposito (produzido a partir de glicose e nanoparticulas de Fe3;0O4), seguido de tratamento
térmico (700 °C por 30 min sob fluxo de gés N») levando a formacao de ZnO, que por sua vez
¢ completamente removido do material carbonaceo por lavagem com solucdo acida. Tal
processo de remogdo tem como consequéncia a formagao de poros que implica no aumento da
4rea superficial, com o valor maximo de 4rea superficial obtida de 480 m*-g~! (ZHANG, H. et
al.,2017).

Independente do agente de ativagdo utilizado o objetivo ¢ obter carbonos porosos
que combinem uma distribui¢cao de tamanho de poro apropriada com grandes areas de superficie
especificas. Nesta Tese foi escolhido KOH como agente de ativa¢ao no intuito de minimizar
as restricoes ao compararmos como outros trabalhos descritos na literatura envolvendo
materiais carbonaceos obtidos via CHT. A Tabela 1 exemplifica areas superficiais especificas
de nanocompdsitos magnéticos apds processos de ativagdo quimica. As reagdes envolvidas no

processo serao discutidas na se¢do 4.1.
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Tabela 1 - Comparacdo entre a area superficial especifica (Sger) € capacidade maxima de
adsor¢do no equilibrio (qe) do corante azul de metileno (AM) de varios nanocompositos
carbondceos magnéticos de carbono (MCNss).

Precursor de carbono / SBET qe
Referéncia
Amostra (m%g!)  (mgg?h
Serragem de Eucalyptus (CHEN, CONGIIN et al.,
645 228,22
/ MAC 2019)
Bagago de cana-de- (JIANG, WENYAN et al.,
109 36,14
actcar/ MBBAC 2019)
Sargassum oligocystum
126 60,60 (FOROUTAN et al., 2019)
/ ACSO/Fe304
Serragem de bamboo /
26 655,76 (QIAN et al., 2018)
MAHC
Glicose / MPCM 480 56,44 (ZHANG et al., 2017)
Quitosana / CSAC 318 143,53  (MARRAKCHI et al., 2017)
Residuo de frutas/ >
764 (CHEN, TAO et al., 2017)
Fe,03/C 352,96
Dissacarideo
27 52,6 (CHO et al., 2016)
(C12H22011) / Fe;04@C
Carvao (comercial) / (AHMED;
387 97,49
Fe304- charcoal AHMARUZZAMAN, 2015)
Espiga de milho / MCA 153 163,93 (MA, HUAN et al., 2015)
Carvao ativado
543 6,32 (SHAH et al., 2015)

(comercial) / M3

Fonte: VIEIRA, L. H. S. et al., 2020.



38

1.1.4 (Nano)Materiais carbondceos como adsorvente multifuncionais

A preparacdo e a utilizacdo de novos materiais carbonaceos tém chamado atenc¢ao
devido ao fato de utilizar fontes renovaveis para produ¢do massica (MOHAMMADINEJAD,
R. et al., 2016). Assim, como ressaltado, o uso de fonte de carbono sustentavel no processo de
CHT associado a ativacdo quimica com aquecimento (ativa¢do termoquimica) sugerem um
material com propriedades adsortivas que possibilitam seu uso em remediacdo ambiental. As
propriedades texturais e composicionais, como elevado valor de area superficial especifica,
porosidade, funcionalidade (grupos funcionais em sua superficie), por exemplo, grupos
oxigenados, confere tal propriedade.

A mesma potencialidade pode ser observada nos nanocompositos carbonaceos
magnéticos (NCM), pois também podem passar pelos processos de modificagdo textural
comentado anteriormente. Os MCN sao relatados como excelentes adsorventes. Por exemplo,
na adsorcao de moléculas consideradas contaminantes em certas concentragdes: corantes,
farmacos, defensivos agricolas e ions metélicos (CAZETTA, A. L. et al., 2016; CHEN, C. et
al.,2019; CHEN, M. et al., 2016; RATTANACHUESKUL, N. et al., 2017). O revestimento de
carbono sobre o nucleo magnético no MCN, o confere protecao do contato fisico com a solugao
sem afetar as propriedades magnéticas, o que o torna candidatos para tratamento de sistemas de
efluentes acidos ou alcalinos (FAN et al., 2012).

Chen, M. et al. (2016) prepararam um nanocomposito de Fe3O4/C via reagao de
CHT associada a coprecipitagdo. Tais nanoparticulas de Fe3O4 foram formadas in situ (ao
mesmo tempo que houve a formagao do carvao hidrotérmico). A sintese utilizou glicose, FeCl3
e acetato de sodio (C2H30O2Na) (para ajustar o valor de pH do meio reacional). A reagdo de CHT
ocorreu a 200 °C por 10 h e o produto resultante (Fe;O4/C) foi filtrado, lavado com 4gua e seco
a 60 °C. Este estudo ¢ considerado um modelo, pois utiliza como fonte de carbono moléculas
de glicose. O NCM proposto demonstra alta capacidade de remocao de ions toxicos Cr (VI)
(61,69 mg-g') e de rodamina B (43,86 mg-g!). Adicionalmente, o adsorvente pode ser
facilmente separado do meio com auxilio de um ima (CHEN, M. et al., 2016).

Por sua vez, Cazetta, A. L. et al. (2016) propuseram um material carbonaceo
magnético obtido a partir da casca do coco. A cascas de coco carbonizada foi reportada em
Cazetta, A. L. et al. (2011). A fonte de carbono previamente carbonizada foi impregnada com
solucdo de FeCl3-6H>0 e, em seguida, o sistema foi agitado por 2 h e depois seco em estufa a
120 °C. O material solido resultante foi aquecido até 700 °C a uma taxa de 20 °C'min’' e

mantido por 1,5 h sob um fluxo de N2. Apos arrefecimento o NCM foi lavado com solugao
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acida e dgua. As amostras foram caracterizadas e suas propriedades de adsor¢do para o corante
alimentar sunset yellow foram verificadas. Adicionalmente, foi constatado a remocdo do
material carbonaceo apos a etapa de tratamento por meio da aproximagao de um ima. O material
apresentou capacidade maxima de adsorcdo de 22,30 mg-g™' que sugere excelente propriedade
de remocdo do corante (CAZETTA, A. L. et al., 2011, 2016).

No estudo de Rattanachueskul, N. et al. (2017), apresentado anteriormente, NCM
derivado de residuos de biomassa (bagaco de cana-de-agticar) com nanoparticulas de Fe3O4
encapsuladas na matriz de carbono foi avaliado quanto a adsorc¢do de tetraciclina e separagao
magnética. O NCM proposto exibe uma capacidade maxima de adsor¢io de 48,35 mg-g! e boa
propriedade de separacdo magnética (mostrando uma rapida e completa atracdo por um ima
externo) (RATTANACHUESKUL, N. et al., 2017). A Figura 7 apresenta os NCM ap0s testes
de adsorcao com completa separagdo do material em meio aquoso devido a presenca do campo

magnético externo (ima).

Figura 7 - Imagens digitais: a) NCM atraido pelo campo magnético externo; b) solugdes
contendo NCM e o corante alimentar sunset yellow adsorvido antes (i) e ap0s (ii) a aproximagao
de um ima (barra magnética) da solugao.

Fonte: Adaptado de CAZETTA, A. L. et al., 2016; RATTANACHUESKUL, N. et al, 2017.
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O corante azul de metileno (AM) € um corante cationico, soluvel em agua, usado
para tingir papel, nylon, poliéster, etc. O mesmo ¢ considerado toxico, pois varios efeitos
nocivos, por inala¢do, podem dar origem a problemas respiratorios e por ingestdo via oral,
produz uma sensa¢ao de queimagao, que pode levar a nduseas, vomitos, diarreia e gastrite. Além
disso, devido a sua natureza mutagénica intrinseca e bioacumulagdo dos corantes em
organismos vivos, resulta em doengas e distirbios graves; tornando-o um potente poluente
aquatico (SHITTU, L. et al., 2019; TAN, K. B. et al., 2015). Portanto, ¢ de extrema importancia
remover os corantes de agua residual de forma eficaz para garantir a descarga segura do liquido
tratado e desta forma mitigar tais efeitos negativos nos ecossistemas aquosos € a vida humana.

Muitos trabalhos relatam a adsor¢ao do corante azul de metileno (AM), no entanto
para esta Tese propomos avaliar as caracteristicas necessarias dos NCMs ativados para adsorver
o corante azul de metileno do ponto de vista de parametros reacionais. A escolha do corante
AM foi feita no intuito de minimizar as restrigdes ao compararmos como outros trabalhos

descritos na literatura envolvendo materiais carbonaceos magnéticos ou nao magnéticos obtidos

por CHT.
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1.1.5 Filmes finos de materiais carbondceos

O processamento da materiais s6lidos em filmes finos ¢ um assunto de alto impacto
tecnologico devido ao interesse de desenvolver dispositivos que sejam compactos, flexiveis e
transparentes. No tocante aos dispositivos flexiveis de armazenamento de energia de alta
eficiéncia ¢ interessante produzir filmes finos dos diferentes (nano)materiais candidatos.
Geralmente, materiais carbonaceos e nanocompositos sao produzidos na forma de po. Este fato
torna-se uma limitacdo, uma vez que, os materiais devem ser processados para tornar a
propriedade util. Um exemplo ¢ a adigcao de substancias consideradas inativas (aglutinante e/ou
aditivo condutor) para auxiliar na formagdo do filme ou pastas, que pode reduzir
substancialmente a capacidade de armazenamento (FERRERO, G. A.; SEVILLA, M.;
FUERTES, A. B., 2017). Existem varias rotas de processamento de s6lidos em filmes finos, dip
coating, spin coating, deposicdo eletroquimica, entre outras. No entanto, existem muitos
materiais do tipo (nano)compo6sitos ou novos materiais que nao podem ser depositados usando

as técnicas de deposi¢ao mais comuns. De acordo com Zarbin, A. J. G., (2021),

[...] materiais novos e complexos que ndo podem ser depositados usando nenhuma das
técnicas de deposi¢do bem conhecidas, seja devido as caracteristicas do proprio
material (insolubilidade, infusibilidade e dispersibilidade) ou a limitacdo da técnica
de deposigdo (por exemplo, métodos que requerem alta temperatura ndo sio
permitidos para deposi¢do de polimeros ou de qualquer material sobre substrato
plastico) ou ambos. (Zarbin, 2021, tradugdo livre).!

Nesta dire¢do, a chamada rota interfacial liquido/liquido (do inglés Liquid/Liquid
Interfacial Route — LLIR) possibilita a formacdo de filmes finos com s6lido preexistente, ou
seja, o processamento poés de em filmes finos através de um procedimento simples e
equipamentos de baixo custo. Ainda, ha viabilidade do processamento concomitante dos filmes
finos e reagdo de sintese do material componente do filme. A rota se diferencia pela deposigao
dos filmes finos sobre substratos diferentes substratos (rigido ou flexivel) (ZARBIN, A. J. G.,
2021).

A LLIR baseia-se na estabilidade e auto-organizag¢do do sélido na interface entre

dois liquidos imisciveis gerando uma pelicula fina, o filme fino em condi¢des normais de

' No original: [...] novel and complex materials that cannot be deposited using any of those well-known deposition
techniques, either due to the characteristics of the material itself (insolubility, infusibility, and dispersibility) or
the limitation of the deposition technique (for example, methods requiring high temperature are not allowed for
deposition of polymers or of any material over plastic substrates), or both.
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temperatura e pressdo. Seguindo o modelo de emulsao de Pickering divulgada inicial em 1907,
as particulas tendem a migrar para a interface de dois liquidos imisciveis com a finalidade de
minimizar a tensao interfacial. Isto pode ser feito com diferentes classes de materiais como
nanotubos de carbono (SCHMIDT, A. et al., 2021; SOUZA, V. H. R. et al., 2016; SOUZA, V.
H. R.; FLAHAUT, E.; ZARBIN, A. J. G., 2017), grafeno (DOMINGUES, S. H. et al., 2011;
LOPES, L. et al., 2018; RAMOS, M. K.; ZARBIN, A. J. G., 2020; SALVATIERRA, R. V. et
al.,2013), materiais 2D (MoS; e fosforo negro) (FONSACA et al., 2017, SCHMIDT; ZARBIN,
2019) e nanocompositos baseado em polimeros condutores (DE SOUZA, V. H. R.; OLIVEIRA,
M. M.; ZARBIN, A. J. G., 2014; DOMINGUES, S. H. et al., 2011; FONSACA, J. E. S. et al.,
2017).

Nesta Tese foram produzimos filmes finos a partir de p6s dos materiais carbonaceos
seguindo o esquema apesentado na Figura 8. Inicialmente, a dispersao do solido (p0) € realizada
para evitar aglomeragdo. Em seguida, a dispersao ¢ colocada em contato com outro solvente
sobre agitacdo constante. Apds tempo predeterminado, a agitagdo ¢ interrompida e uma fina
pelicula homogénea organiza-se espontaneamente na interface liquido-liquido. Para transferir
o filme fino para o substrato, este ultimo ¢ fixado em uma haste e colocados em um recipiente
vazio. Apds, a mistura € transferida cuidadosamente e a haste ¢ puxada na dire¢ao do filme e,
assim, a deposicao ¢ concretizada. Consecutivas deposigdes podem ser realizadas sobre o
mesmo substrato. Vale mencionar que os parametros massa do solido a ser disperso, tempo de
agitacao, escolha dos solventes sdo etapas de otimizagao do processo que variam de acordo com
a amostra a ser submetida a LLIR. Substratos de tamanhos, formas e composi¢des distintas

podem ser utilizados.



Figura 8 - Esquema genérico da formacao de filmes finos com so6lidos na forma de p6 através

da rota interfacial liquido/liquido (LLIR).
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1.1.6 Supercapacitores eletroquimicos

Os supercapacitores podem ser classificados como capacitores eletroquimicos de
dupla camada elétrica (DCE), pseudocapacitores ou capacitores hibridos (SAINI, S.; CHAND,
P.; JOSHI, A., 2021). Nos capacitores eletroquimicos, o acumulo de cargas ¢ através da
chamada DCE, na qual o material do eletrodo ndo sofre reagdo quimica durante o processo de
carga e descarga, mas apenas acimulo fisico de carga na interface eletrodo/eletrdlito. Por outro
lado, nos pseudocapacitores, a transferéncia de carga ocorre por reagdes faradaicas, reagdes de
oxirredugdo, rapidas e reversiveis resultando em uma corrente que atravessa o capacitor. No
supercapacitor hibrido, por sua vez, o armazenamento de cargas se da tanto pelo efeito de DCE
quanto a partir de processos redox.

Os materiais mais utilizados para constituir o eletrodo de dupla camada sao
materiais carbonaceos (nanotubos de carbono, aerogéis de carbono, grafeno, carbonos ativados,
etc.), e para os pseudocapacitores sdao o0xidos de metal e polimeros condutores (polianilina,
polipirrol e 6xido de metais de transicdo: MnO>, Ru0O,,V,0s, Fe304, NiO, CuO, etc.) (SAINI,
S.; CHAND, P.; JOSHI, A., 2021).

A literatura registra estudos empregando tanto material carbonaceo quanto
nanocomposito para eletrodos de supercapacitores. A fonte de carbono considerada mais
promissora para a preparacdo desses materiais ¢ a biomassa devido ao seu baixo custo,
versatilidade de morfologias e composi¢cdes (HEROU, S. et al., 2018). Desta forma, uma das
contribuicdes desta Tese foi integrar o uso da carbonizagdo hidrotérmica CHT seguida de
processo de ativacao quimica na preparagdo de materiais com propriedades adequadas (textura,
estrutura, morfologia, etc.) para o uso em constituintes de eletrodos para supercapacitores. Na
literatura existem varias possibilidades de empregar a CHT ou a combinagao desta com outras
metodologias para estudos dos materiais carbondceos aplicados a eletrodos de capacitores, o
que inclui o beneficio de preparar nanocompdsitos.

O estudo de Feng, H. ef al. (2016) trouxe a proposta de material carbonaceo
estruturado derivado de residuos de bagago de cana-de-agtcar e lodo de esgoto para aplicagao
em supercapacitores. A preparacdo envolveu o processo CHT, seguido de ativacdo
termoquimica com KOH. O eletrodo de trabalho foi preparado misturando-se 80% em massa
do material carbondceo, 10% em massa de carbon black e 10% em massa de aglutinante de
PTFE (politetrafluoretileno) em agua para obter uma pasta que por sua vez foi entdo dispersa
em uma espuma de niquel (1 cm x 1 cm) antes de ser prensado, seguido de secagem a 105 °C.

As medidas de capacitancias especificas indicaram que as amostras preparadas com o bagaco e
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o lodo (320 F-g!) apresentam maior capacitancia do que quando preparadas utilizando somente
bagaco de cana-de-acucar (192 F-g!') (FENG, H. et al., 2016). Os valores obtidos sdo
considerados promissores no desenvolvimento de dispositivos de armazenamento de energia,
principalmente por se tratar do uso de subprodutos.

Nessa mesma perspectiva, Ghosh, A. et al. (2019) exploraram o mesocarpo do coco
babagu como fonte de carbono na preparacdo de carvao hidrotérmico, seguido de ativacao
termoquimica com KOH (carvao ativado). O estudo eletroquimico foi realizado em eletrodo de
carbono vitreo modificado com o carvao ativado proposto no estudo. Assim, 9 mg do carbono
ativado foi misturado em 300 mL de solugdo de quitosana 1,0% (p/p), 300 uL de NaOH 0,02
mol-L'! e 300 pL de 4gua ultrapura, seguido do processo ultrassonicagio por 30 min. Em
seguida, 5,0 puL dessa dispersdao foi gotejada na superficie do eletrodo de carbono vitreo e
deixado a secar a temperatura ambiente durante 3 h. Na melhor condicdo de preparo, a amostra
apresentou capacitancia especifica de 132 F-g’!, no qual os autores sugerem o material como
uma possibilidade a ser explorada no que diz respeito ao desenvolvimento de sistemas
eletroquimicos sustentavel (GHOSH, A. et al., 2019).

Supercapacitores baseados em nanocompositos carbonaceos contendo 6xidos de
ferro também tém sido reportados na literatura (HAO, P. et al., 2014; SEVILLA, M. et al.,
2019). Neste caso, os eletrodos apresentariam caracteristicas para a formagdao de
supercapacitores hibridos. Lim, Y. S., Lai, C. W. ¢ Abd Hamid, S. B. (2017) apresentaram
nanocomposito constituido de carvao hidrotérmico poroso e nanoparticulas de Fe3O4 (p-Fe/HC)
com capacitancia especifica de 259 F-g! na melhor condi¢io de estudo. A preparagio da
amostra consistiu na combinagdo da coprecipitagdo de oxidos de ferro, seguido da CHT na
presenca da glicose. Em seguida, o nanocompositos passaram pelo processo de ativacdo com
KOH formando a amostra chamada de p-Fe/HC — nanocompdsito carbondceo magnético. Para
as medidas de capacitancia especificas, o eletrodo de trabalho foi preparado misturando 80%
em massa da amostra p-Fe/HC, 10% em peso de acetylene black ¢ 10% em peso de
politetrafluoretileno (PTFE) como aglutinante na presenga de etanol absoluto para formar uma
pasta viscosa. A pasta foi revestida em uma espuma de niquel com um quadrado de 1 cm x 1
cm de 4rea ativa e submetido a pressdo constante de 5 MPa. Neste estudo foi mostrado a
contribui¢do dos mecanismos de armazenamento por dupla camada elétrica e
pseudocapacitancia (LIM, Y. S.; LAIL, C. W.; ABD HAMID, S. B., 2017). Sinan, N. e Unur, E.
(2016) também divulgaram o estudo da investigacdo da capacitincia do nanocompositos
Fe304/C. A fonte de carbono utilizada na preparacdo do material carbonaceo pelo processo

CHT foi o p6 da casca de aveld (hazelnut shell). Apds o processo hidrotérmico, a amostra
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passou por tratamento térmico em atmosfera inerte e ao final o estudo eletroquimico sugeriu
uma capacitincia especifica de 136 F-g!. Para fabricar o eletrodo de trabalho, o nanocompdsito
proposto (Fe304/C), ligante de fluoreto de polivinilideno (PVDF) e carbon black foram
misturados em uma propor¢do de peso de 80:10:10. Uma quantidade minima de N-
metilpirrolidona foi adicionada a mistura formando uma pasta viscosa. A pasta foi moldada em
aco inoxidavel (0,1 mm, MTI) na forma de um filme de 500 um de espessura e deixada secar
naturalmente e depois sob vacuo a 120 °C por 4 h (SINAN, N.; UNUR, E., 2016).

Desta forma, existem possibilidades para a producdo de material carbondceo e
nanocompositos a partir do processo CHT. Contudo, dada a diversidade composicional das
biomassas e as distintas possibilidades de combinag¢des de meios e parametros reacionais, assim
como, de combinagdo com diferentes fases inorganicas, cada material produzido pode
apresentar caracteristicas Unicas sendo necessario investigar suas propriedades.

Como supramencionado, a maioria dos estudos descrevem a montagem de eletrodo
para medidas de capacitancia especifica utilizando misturas do material carboniceo e
substancias inativas para a formagoes de “pastas”. Tais pastas consistem em uma mistura da
amostra em po ¢ um liquido organico hidrofobico (6leo mineral, 6leo de parafina, 6leo de
silicone, etc.) cuja funcao ¢ dar consisténcia a mistura. Segundo Ferrero, Sevilla e Fuertes tais
substancias, consideradas inativas (aglutinante e aditivo condutor), podem reduzir
substancialmente a capacitancia especifica de sistemas de dupla camada elétrica (FERRERO,
G. A.; SEVILLA, M.; FUERTES, A. B., 2017). Certamente, um dos desafios para aplicacao
destes materiais carbonaceos e nanocompdsitos em componentes de futuros dispositivos de
armazenamento de energia (finos, transparentes e flexiveis) € o seu processamento. Assim, a
contribuicao desta Tese sera em propor o processamento de materiais carbonaceos (ativados e
nao ativados / com e sem a presenca de nanoparticulas magnéticas) em filmes finos O estudo
utilizando a LLIR no processamento de filme finos de materiais carbonaceos preparados via
CHT e ativagdo termoquimica € considerado pioneiro. Contudo, vale comentar, que materiais
para eletrodos de origem renovavel, assim como, metodologias ambientalmente adequadas e o
processamento via LLR sdo relevantes para contribuicdo no desenvolvimento de futuros

dispositivos de armazenamento de energia verde de alto desempenho.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Preparar materiais carbondceos sustentaveis selecionando fontes de carbono
estratégicas, bem como permitir o entendimento das caracteristicas dos materiais de acordo com
os parametros reacionais, buscando explorar as propriedades em beneficio da remediacao

ambiental e armazenamento de energia.

2.2 Objetivos especificos

e Investigar a influéncia da fonte de carbono, glicose (molécula modelo), celulose
e bagaco de cana-de-acticar, na natureza dos carvoes hidrotérmicos e nanocompositos
carbonaceos preparados via carbonizacao hidrotérmica;

e Avaliar o efeito das fontes de carbono precursoras na produg¢do dos
nanocompositos contendo fase carbonacea e nanoparticulas de 6xido de ferro;

e Estudar o efeito da ativagdo termoquimica nas propriedades composicionais,
estruturais, texturais, magnéticas e morfologicas dos carvdes hidrotérmicos € nanocompositos
carbonaceos;

e Estabelecer o potencial dos nanocompodsitos carbonaceos como adsorventes
multifuncionais para poluentes aquosos;

e Processar na forma de filmes finos os pos dos carvdes hidrotérmicos e
nanocompositos carbonaceos ativados e nao ativados via rota interfacial liquido/liquido
(LLIR);

¢ Quantificar a capacitincia especifica volumétrica dos filmes finos gerados.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes

Os reagentes utilizados foram: glicose anidra (Vetec, 99,98%), a-celulose (Sigma-
Aldrich, <= 100%), nitrato de ferro (III) nonahidratado (Vetec, 98,0%), hidroxido de potassio
(Vetec, 85%), acido cloridrico (Alphatec, 37,0%), azul de metileno (Sigma Aldrich, <= 100%),
tolueno (Sigma-Aldrich e Neon, 99,9%), sulfato de sodio (Vetec, 99,0%). O bagaco de cana-
de-agucar (BC) sem purificagcdo prévia foi utilizado nos experimentos. O mesmo foi coletado
em usina de agucar e alcool, lavado com agua, seco em temperatura ambiente, misturado,
triturado na forrageira (TRF 400, Trapp), peneirado (malha de 0,5 mm) e armazenado. Em todos

os experimentos foi utilizada dgua ultrapura (Millipore, Direct- Q3 UV).

3.2 Preparacio dos materiais carbonaceos

Materiais carbonaceos do tipo carvoes hidrotérmicos € nanocompositos
carbonaceos foram preparados utilizando-se trés fontes de carbono: glicose, celulose e bagaco
de cana-de-actucar (BC). O objetivo foi avaliar o efeito da complexidade da matéria-prima sobre

as propriedades fisico-quimicas dos (nano)materiais preparados.

3.2.1 Nanocompdsitos carbondceos obtidos a partir de glicose

A reagdo de carbonizagdo hidrotérmica (CHT) da glicose na presenga de sal férrico
gerou como produto nanocompoésito carbonaceo ndo magnético. Estd amostra, denominada de
nanocomposito oOxido de ferro@carvao hidrotérmico (IOCN), foi a precursora dos
nanocompositos carbondceos magnéticos que serdo descritos no item 3.3.1.

A amostra IOCN foi preparada pelo processo CHT utilizando 1,00 g de glicose,
0,30 g de [Fe(NOs3)3]-9H20 e 40 mL de 4gua ultrapura. As massas de nitrato de ferro (III) e
glicose foram estabelecidas considerando razdo massica nominal inicial Fe/C no
nanocomposito de 0,1 (isto ¢, 10% m:m). Apds a completa solubilizag¢do da glicose e do nitrato
de ferro (III), o pH foi medido (pHmetro modelo Q-400AS, Quimis), obtendo-se valor igual a
2,0. A solugdo foi transferida para um copo de Teflon® e acondicionado em autoclave de ago

inox (capacidade de 50 mL), aquecida a 190 + 10 °C em um forno de mufla (microprocessado
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7000 — 10P, EDG), com taxa de aquecimento de 10 °C-min™' por 9 h. Apés arrefecimento, o pH

da suspensdo foi medido novamente obtendo-se valor de aproximadamente 3,5. A separacao
solido-liquido foi realizada por filtragdo sob pressdo reduzidas usando membrana de PVDF
(Millipore) com tamanho de poro de 0,45 pm. O so6lido preto resultante foi lavado com agua
ultrapura até o filtrado se tornar incolor e pH entre 5 e 6. Em seguida, o material foi seco em
estufa (modelo 3, Med Clave ou modelo TE — 394/1, Tecnal, sem circulacao de ar) a 70 + 10
°C. Para comparagdo, uma amostra sem a presenga do sal férrico também foi preparada nas
mesmas condi¢des. Esta amostra foi denomina de nanocompdsito 6xido de ferro@carvao
hidrotérmico (IOCN). A Figura 9 ilustra a sequéncia experimental para a preparagdo do

nanocomposito oxido de ferro@carvao hidrotérmico.

Figura 9 - Tlustracdo do processo de obtencdo do nanocomposito 6xido de ferro@carvao
hidrotérmico (IOCN) por meio da carbonizagdo hidrotérmica da glicose na presenca de sal
férrico.

HO
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HO OH
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ferro (III)

Reator fechado Forno mufla: 190°C Lavagem /
(autoclave) por 9 h, 10 °C/min Filtragao

- Secagem/ ‘

Maceragao

‘ Amostra IOCN

Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.2.2 Carvao hidrotérmico e nanocompdsitos carbondceos magnético obtidos a partir da

celulose e bagaco de cana-de-acucar

Nesta etapa utilizou-se celulose e bagaco de cana-de-agtcar como fonte de carbono
nas reagdes de carbonizagdo hidrotérmica na preparagdo de materiais carbonaceos do tipo
carvoes hidrotérmicos e nanocompositos carbonaceos. Quando apenas as biomassas foram
apenas dispersas em agua e submetidas ao processo CHT, resultou nos carvdes hidrotérmicos
que foram denominados CH (gerado a partir do precursor celulose) e BH (gerado a partir do
precursor bagago de cana-de-agucar). As mesmas reagdes ocorreram na presenca do sal férrico,
no qual geraram nanocompdsitos carbonaceos magnéticos: NCFe (gerado a partir do precursor
celulose) e NBFe (gerado a partir do precursor bagaco de cana-de-actcar).

As amostras NCFe e NBFe foram preparadas utilizando 3,00 g do precursor de
carbono e 0,90 g de nitrato de ferro (III) ([Fe(NO3)3]-9H20). A razdo massica nominal inicial
Fe/C foi mantida em 10% m:m). Para as carbonizacdes, a fonte de carbono e o sal férrico foram
dispersa/dissolvido em 60 mL de dgua ultrapura e a dispersao resultante foi transferida para um
reator comercial fabricado pela Parr Instrument, modelo 4560 mini (Figura 10). Os pHs iniciais
(pHmetro modelo Q-400AS, Quimis) das dispersdes foram de aproximadamente 1,6. O
processo CHT foi conduzido a 250 & 10 °C for 12 h. Depois disso, com o reator ja arrefecido a
temperatura ambiente, os pHs das suspensdes foram medidos novamente (~ 4,0). Para as
amostras CH e BH também foram medidos os valores de pHs antes (~6,0) e a po6s o processo
de CHT (~3,5). A separacao solido-liquido foi realizada por filtragdo sob pressao reduzida
usando membrana (Merck, Millipore) de PVDF com tamanho de poro de 0,45 um. O solido
preto resultante foi lavado com dgua ultrapura até o filtrado se tornar incolor e pH medido entre
5 e 6. As amostras foram secas em estufa (modelo 3, Med Clave ou modelo TE —394/1, Tecnal,
sem circulagdo de ar) a 70 = 10 °C. Figura 10 ilustra sequéncia experimental utilizada na

preparacdao dos nanocompositos carbondceos magnéticos.



51

Figura 10 - Ilustragdo do processo de obtengdo dos nanocompdsitos carbondceos magnéticos
por meio da reacdo de carbonizacdo hidrotérmica da celulose ou bagago de cana-de-agucar na
presenca do sal férrico.

HO o o)

Celulose

: Bagaco de cana-de-agucar

Dispersio: Fonte carbono + H,O Reator comercial: Lavagem /
+ nitrato de Ferro (I1I) 250 °C por 12 h Filtracao

- Secagem/ -

Maceracgao Amostras

| \(CFe ou NBFe

Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.3 Processo de ativacao termoquimica dos materiais carbonaceos

Os materiais carbondceos (nanocompdsitos e os carvoes hidrotérmicos)
independente da fonte de carbono, foram submetidos ao processo de ativagdo termoquimica. O
objetivo do processo de ativacdo foi de promover modificagdes texturais (aumento da area
superficial e porosidade) e promover a magnetizacao das nanoparticulas de 6xido de ferro e/ou

intensificar a magnetizagdo das mesmas.

3.3.1 Ativagao termoquimica do carvio hidrotérmico e nanocompaositos carbondceos obtidos

a partir da glicose

A fonte de carbono glicose foi escolhida como modelo para o entendimento dos
processos CHT e do processo de ativagao termoquimica. O estudo da ativagdo foi realizado
variando-se 0s seguintes parametros: temperatura e razdo massica do material carbonaceo e
agente de ativacao. O agente de ativagao utilizado foi o hidroxido de potassio (KOH).

Para a ativacao, 1,00 g da amostra IOCN foi adicionada a uma solugdo de KOH
preparada (em banho de gelo) contendo 10 mL de agua ultrapura e 2,0 ou 4,0 g do élcali (relagao
IOCN/KOH de 1:2 e 1:4 m:m). A suspensao foi agitada por barra magnética por 30 min e, apos
a mistura, foi seca em estufa (modelo TE — 394/1, Tecnal, com circulagao de ar) a 105 °C por
12 h. O material resultante foi cuidadosamente macerado e transferido para uma barca de
combustdo de alumina. O tratamento térmico foi realizado em forno tubular (modelo FTHI/20,
EDG), sob fluxo moderado de nitrogénio. O fluxo de géas foi monitorado com auxilio de um
borbulhador. As amostras foram tratadas termicamente a 500 ¢ 700 °C, por 1 h, com taxa de
aquecimento de 10 °C-min’'. Apés o resfriamento até a temperatura ambiente sob fluxo de
nitrogénio as amostras foram retiradas e lavadas primeiramente com solucdo aquosa de HCI 0,5
mol-L"! e, posteriormente, com 4gua ultrapura até pH das aguas de lavagem proximo de 6. O
solido resultante foi seco em estufa (modelo 3, Med Clave ou modelo TE — 394/1, Tecnal, sem
circulagdo de ar) a 70 + 10 °C por 24 h. Os produtos foram identificados como MCN-xy,
(nanocompositos carbondceos magnéticos) onde x = 5 ou 7, representando as temperaturas
utilizadas: 500 e 700 °C, respectivamente; e y = 2 ou 4, representando a relacdo de massica
IOCN/KOH de 1:2 e 1:4.

As relagdes massicas [IOCN/KOH, assim como as temperaturas de ativacdo foram

escolhidas com base em artigos cientificos e experimentos realizados no laboratério na
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execucao de outros projetos (GONG et al.,2014; LI; LI; LIU, 2011). A metodologia de lavagem
foi adaptada de acordo com artigos cientificos (SEVILLA, MARTA; FERRERO; et al., 2018;
SEVILLA, MARTA; FERRERO; FUERTES, 2017). A Figura 11 apresenta o esquema geral

das etapas da ativacdo termoquimica das amostras dos materiais carbonaceos.

3.3.2. Ativagdo termoquimica dos carvoes hidrotérmicos e dos nanocompdésitos carbondceos

magneéticos obtidos a partir da celulose e do bagago de cana-de-agucar

Os nanocompdsitos produzidos empregando celulose de bagaco de cana-de-agucar
como fonte de carbono foram ativados termoquimicamente utilizando o mesmo procedimento
descrito na sec¢ao 3.3.1, valendo-se da condi¢do experimental considerada de melhor resultado
do ponto de vista da modificacdo textural. Tal condicdo trata-se da relagdo de 1:4 (m:m)
(nanocomposito:KOH) tratamento térmico de 700 °C por 1 h sob fluxo de N>. O fluxo de gas
foi monitorado com auxilio de um borbulhador. Ao final do procedimento de ativagdo, as
amostras foram lavadas e secas em estufa (modelo 3, Med Clave ou modelo TE —394/1, Tecnal,
sem circulagdo de ar) a 70 = 10 °C por 24 h (ver Figura 11). Os carvdes hidrotérmicos CH e
BH obtidos partir da celulose e do bagago de cana-de-agtcar, apds o processo de ativagao
termoquimica foram denominados de ACH e ABH, respectivamente. Por sua vez, os
nanocompositos carbonaceos magnéticos (NCFe ¢ NBFe) obtidos a partir da celulose e do

bagaco de cana-de-agucar foram nomeados de ANCFe e ANBFe, respectivamente.
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Figura 11 - Ilustragdo do procedimento experimental utilizado na ativacdo termoquimica dos
nanocompositos 6xido de ferro@carvao hidrotérmico (IOCN, NCFe ¢ NBFe).

Secagem na estufa 105 °C “-
por 12 h/ Maceragio

= Nanocompésito Agitaciio por 30 min
Am’o.stra nag carboniceo oxido de Proporgoes de amostra:KOH
magnética (IOCN) ferro: NCFe ou NBFe 1:2 e 1:4 (m:m)

» | —

Barca de combustio
com amostra

Amostra ativada: (MCN-xy),

Forno tubular: 500 e 700 °C NCFeA e NBFeA

10 °C/min por 1 h sob fluxo de N,

Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.4 Preparacdo de filmes finos a partir dos materiais carbonaceos obtidos utilizando

bagaco de cana-de-acgicar

Materiais carbonaceos (carvdes hidrotérmicos e nanocompositos carbonaceos
ambos ativados ou ndo) foram processados na forma de filmes finos pela rota de interface
liquido-liquido (LLIR). O esquema geral de processamento de todas as amostras em pds (NBFe,
BH, ANBFe e ABH) em filmes finos pela LLIR ¢ mostrado na Figura 12. Massas de 0,5, 1,0
ou 3,0 mg dos materiais carbondceos foram dispersas em 20 mL de tolueno usando ultrassom
de banho (1880, UNIQUE-USC, 37KHz e 154 W) por 1,0 h ou sonda ultrassonica (CP505,
Cole Parmer, 20 kHz e 500 W) a 40% de amplitude por 10 min (com ciclos de 50 s ligado e 10
s desligado). Em seguida, a dispersao foi transferida para um balao de fundo redondo de 50 mL,
contendo 20 mL de agua ultrapura. A mistura foi mantida sob agitagdo magnética a 2500 rpm
por 22 h em temperatura ambiente. Com a interrup¢ao da agitacdo uma fina camada homogénea
foi organizada espontaneamente na interface liquido-liquido. Os solventes da mistura foram
removidos um-a-um cuidadosamente, e substituidos por novas aliquotas dos mesmos, por mais
4 vezes. Essa ultima etapa ¢ importante para remog¢ao de excessos da amostra que ndo faz parte
do filme fino formado na interface.

Para a deposicao dos filmes finos, um substrato de 6xido de estanho dopado com
indio (ITO) (previamente limpo) foi fixado a uma haste no fundo de um béquer de 50 mL. Neste
mesmo béquer, um novo sistema (agua/filme/tolueno) foi montado. A deposi¢ao ocorre quando
a haste levantada na direcao do filme na interface L/L. Ao final, o filme fino sob substratos foi
levado ao forno mufla (1800, EDG) e secos a 200 °C por 2 h. A escolha do solvente tolueno
para dispersar os pos foi baseado em conhecimentos prévios do grupo de pesquisa com

materiais carbonaceos.
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Figura 12 - Tlustragcdo das etapas utilizadas na preparagdo de filmes finos dos materiais
carbonaceos e nanocompodsitos por meio da rota interfacial liquido-liquido (LLIR) para a
preparacao dos filmes.

i Amostra dispersa

em tolueno Elevagio da haste

Fase do
L @ solvente: F?sc dto T
tolueno _— solvente:
—
~ tolvene 1151
) [ -) ; Y S
; Filme fino
Agua sob agitagio: ‘ Substrato sobre sob substrato
2500 rom Fase do solvente: a haste Fase do solvente:
P agua ' agua
itacio por ransferéncia do filme fino
Agit por22h T fi do filme fi

Fonte: Adaptado de SOUZA, V. H. R. et al, 2016.
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3.5 Estudo do potencial de adsorvente multifuncional dos nanocompositos carbonaceos

magnéticos obtidos a partir da glicose

A avaliagdio do potencial adsorvente multifuncional dos nanocompdsitos
carbondceos magnéticos foi realizada frente ao corante catidénico azul de metileno (AM). Todas
os experimentos de adsor¢ao foram realizados em triplicata a temperatura ambiente.

Para avaliar a ordem de grandeza da capacidade de adsor¢do dos diferentes
materiais carbonaceos preparados, inicialmente, foram realizados dois ensaios: 1) no primeiro
20 mg do carvao hidrotérmico obtidos a partir de glicose e dos nanocompoésitos IOCN, MCN-
52, MCN-54, MCN-72 e MCN-74) (dosagem 1 g-L!) foram adicionadas a 20 mL da solugio
de 100 mg-L! de AM. Os ensaios foram conduzidos em erlenmeyer de 50 mL sob agitagio
mecanica constantemente a 200 rpm por 120 min; ii) O segundo ensaio foi realizado apenas
com as amostras MCN-72 e MCN-74, uma vez que estas removeram todo o corante da solugdo
descrito em i). Tais amostras foram dispersas em solu¢io 500 mg-L' de AM nas mesmas
condi¢cdes descritas acima.

O efeito do tempo na adsor¢ao (cinética de adsor¢ao) do corante AM foi estudado
usando apenas a amostra MCN-74, pois apresentou o melhor resultado para adsor¢cdo de AM a
temperatura ambiente. O tempo de contato variou entre 1 e 300 min com solugdio 500 mg-L! e
dosagem de 1 g-L"! (20 mg do adsorvente para 20 mL de solugdio do corante).

Para determinacao da capacidade maxima de adsor¢do da amostra MCN-74,
isoterma de adsor¢ao foi obtida a temperatura ambiente com concentragdes iniciais das solucdes
de AM variando de 50 a 1.300 mg-L™!, dosagem de 1 g-L"! (20 mg do adsorvente para 20 mL
da solugdo do corante) e tempo de equilibrio estabelecido no estudo de cinética.

Para a determinagdo da concentragdo do corante, o adsorvente foi separado das
solugdes usando um ima (separacdo magnética) e depois por ultracentrifugacdo a 12000 rcf por
15 min (centrifuga Eppendorf, modelo 5418 R). Todas as solugdes sobrenadantes foram
analisadas por espectrofotometria UV-visivel (Specord 250, Analitik Jena). As concentragdes
do corante azul de metileno foram determinadas usando cubeta de quartzo (caminho 6tico de
1,0 cm) e a lei de Lambert-Beer considerando o Amax a2 665 nm. As quantidades adsorvidas de

AM (g, mg-g") foram calculadas usando a Equagdo (1):

|4 (Co - Ce)

Qe = — (1

m
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onde ¥ (em L) é o volume da solugdo de azul de metileno; C, e C. (mg-L!) sdo as concentragdes
inicial e de equilibrio de AM, respectivamente; m (g) € a massa do adsorvente.
Nos experimentos de cinética a quantidade de AM adsorvida por MCN-74 no tempo ¢

(min) foi calculada pela Equacao 2:

V(CO_C)
= —=—= (2

m

onde ¥ (em L) é o volume da solucio de azul de metileno; C, (mg-L!) é a concentragdes inicial
e C: (mg-L) é a concentracio de AM na fase liquida no tempo predefinido; m (g) é a massa da
amostra. A Figura 13 apresenta o procedimento geral utilizado nos experimentos de adsor¢ao

do nanocomposito MCM-74 com o corante azul de metileno.
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Figura 13 - Procedimento experimental utilizado nos ensaios de avaliagdo do uso dos
nanocompositos carbonaceos magnéticos como novos adsorventes multifuncionais. O corante
utilizando como adsorvato foi o azul de metileno (AM).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Ainda, os modelos cinéticos ndo lineares de pseudo-primeira ordem (do inglés
pseudo-first-order, PFO), pseudo-segunda ordem (do inglés pseudo-second-order, PSO),
Elovich e difusdo intraparticula (Tabela 2) e os modelos ndo-lineares de isotermas de Langmuir,
Freundlich e Temkin (Tabela 3) foram aplicados as curvas do efeito do tempo e da

concentragdo, respectivamente, ¢ avaliado seus ajustes aos dados experimentais.

Tabela 2 - Modelos cinéticos ndo lineares de pseudo-primeira ordem (PFO), pseudo-segunda
ordem (PSO), Elovich e difusdo de intraparticula. ki e k2 sdo constantes de pseudo primeira e
pseudo segunda ordem, respectivamente; a € B sdo constantes do modelo de Elovich; kp ¢ a
constante da taxa de difusdo intraparticula e C € uma constante, relacionada a espessura da
camada limite de adsorcao.

Modelos cinéticos Equacoes
Pseudo-primeira ordem qe = qo [1— e ¥]
koqit

Pseudo-segunda ordem Q= ————

1+ kZ et

1

Elovich q: = 3 In(1 + aft)
Difusio intraparticula q; = k; t'2 +C

Fonte: VIEIRA, L. H. S. et al., 2020.
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Tabela 3 - Equagdes ndo lineares dos modelos de isotermas das equagdes de Langmuir,
Freundlich e Temkin. qm € a capacidade méxima de adsor¢do; Ki. é constante de Langmuir; Ry
¢ o fator de separagdo; Kr e nr sdo constantes de Freundlich; B ¢ uma constante caracteristica
relacionada ao calor de adsor¢do (J'mol™'); R é a constante universal dos gases (8.314 J-mol
LK™1); T é a temperatura absoluta em Kelvin (298 K); Kr ¢é constante de Temkin.

Modelos de isotermas de
Equacoes
adsorcao

QmKLCe
1+ K, C,
1
1+ K, C,

e =
Langmuir
RL =

. 1
Freundlich g. = K C /nF

e

__RT

Temkin %= 3 In(K; C,)

Fonte: VIEIRA, L. H. S. et al., 2020.

3.6 Estudos eletroquimicos dos filmes finos produzidos com os materiais carbonaceos

gerados a partir de bagaco de cana-de-agiicar

As medidas de voltametria ciclica (VC) e curvas de caga e descarga galvanostatica
(CDQG) foram realizadas utilizando potenciostato AUTOLAB, Eco-Chimie controlado pelo
programa GPES 4.9. As medidas foram realizadas em uma cela de vidro e sistema de trés
eletrodos: filmes finos como eletrodo de trabalho, fio de platina como contra eletrodo e eletrodo
de Ag/AgCl (3,0 mol-L™") como referéncia. A representagio do sistema eletroquimico de trés
eletrodos utilizado para as medidas eletroquimicas dos filmes finos produzidos ¢ mostrada na

Figura 14.

As curvas VC foram obtidas usando taxa de varredura de 50 mV-s™!' em eletrélito
de NaSO4 1,0 mol-L! na faixa de potencial de 0,0 a 0,7 V. Previamente a estas curvas, 0s
filmes finos foram submetidos a condicionamento/estabiliza¢do. Para tal, procedeu-se a

execugao de 200 ciclos de VC nas mesmas condigdes descritas acima. O Apéndice D apresenta
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as curvas de condicionamento/estabilizagdo. As curvas GCD foram medidas nas mesmas
condi¢des supracitadas com variagdes nas densidades de corrente de 10, 50, 100, 150, 200 e
300 A-g!. O Apéndice E apresenta as curvas GCD nas densidades de corrente selecionas apds

o condicionamento.

Os valores das capacitincias especificas volumétricas dos filmes finos foram
calculados de acordo com a Equagdo (3). O volume do filme fino foi calculado multiplicando a
area ativa (2,0 cm x 0,5 cm) pela altura (espessura) de cada filme fino. A altura do filme fino
foi determinada por microscopia de forca atdmica (AFM). A area ativa do filme foi considera

a area que o filme fino ocupa sobre o substrato (Figura 14).

1At

= — 3)

v v AV

onde C, (F-cm™) é a capacitancia especifica volumétrica, At (s) é a variagdo do tempo, I (A) é
a corrente aplicada nos processos de carga e descarga, AV (V) € a varia¢ao de potencial durante
o processo e v (cm?) é o volume do filme fino.

Figura 14 - Sistema eletroquimico de trés eletrodos utilizado para as medidas eletroquimicas
dos filmes finos produzidos.

Eletrodo de trabalho:
Filme fino da amostra
depositado sobre substrato

Eletrodo de referéncia:
Ag/AgCl (3 mol-L1)

Solucio eletrolitica:

Representagdo da area Na,SO, (1 mol-L)

ativa do filme fino

Contra eletrodo:
Fio de platina

Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.7 Técnicas de caracterizacio fisico-quimicas

Os teores de carbono (C), nitrogénio (N) e hidrogénio (H) foram determinados
usando um analisador elementar CHNS da Perkin Elmer, 2400 Series II CHNS/O.

Para avaliar a porcentagem de ferro nos nanocompositos, analises
termogravimétricas foram realizadas usando um equipamento STA 449 F3 (Netzsch) na faixa
de temperatura de 30 a 800 °C, taxa de aquecimento de 10 °C-min’!' sob fluxo de ar sintético
(mistura 80N>:200) a 50 mL-min’!. A massa da amostra utilizada foi de cerca de 10 mg em
cadinho de alumina.

Espectros FTIR foram registrados no modo ATR (reflectancia total atenuada) em
um espectrometro Vertex 70v equipado com um acessorio Platinum ATR, com cristal de
diamante. Os espectros foram obtidos sob vacuo, na regido do infravermelho médio (4000 —
400 cm™) com 2 cm resolucdo e 128 scans.

Os espectros Raman foram medidos utilizando dois equipamentos: 1) LabRam HR
da Horiba com laser He-Ne de 633 nm. Foram obtidos 3 espectros para cada amostra com tempo
de integragdo de 25 s e 10 acumulagdes; i1) Triplo T64000 Jobin-Yvon com o laser Ar-Kr de
647 nm. Para cada amostra, foram obtidos 3 espectros com tempo de integragao de 30 s e 30
acumulagdes. Ambos os equipamentos possuem microscopios Opticos acoplados (modelo
BX41, Olympus com objetiva de 50 x, 0,75 NA e 0,38 WD). Todas as fendas foram
configuradas para obter uma resolugdo espectral inferior a 1 cm™ e o sinal foi disperso por uma
grade de 1800 groves-nm™’. Os espectros Raman foram registrados na faixa de 100 - 2000 cm”
1.

Os difratogramas foram obtidos utilizando dois equipamentos: i) difratometro
X’Pert PRO MPD, PANalytical, radiacdo Co (A =0,179 nm) gerada com 40 mA de corrente e
40 kV de tensdo elétrica. Os difratogramas foram registrados no intervalo entre 10 e 85° (260),
com passo de 0,013° e tempo de total de aquisi¢dao de 1segundo; ii) difratdmetro D8 Advance,
Bruker, radiacdo Cu (A = 0,154 nm) gerada com 40 mA de corrente e 40 kV de tensdo elétrica.
Os difratogramas foram registrados no intervalo entre 5 e 65° (20), com passo de 0,02° e tempo
de total de aquisi¢ao de Is. Para o refinamento da Rietveld foi utilizado o software de codigo
aberto MAUD (Material Analysis Using Diffraction).

As imagens MEV das amostras em p6 foram obtidas usando o microscopio Quanta
450 FEG, FEI. Para as analises, as amostras foram preparadas da seguinte forma: pds triturados
e peneirados foram pulverizados em fita de carbono presa a suportes de amostras (stubs) de

aluminio e revestidos com ouro por eletroevaporagcdo usando um equipamento ES Quorum
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QT150. As imagens MEV dos filmes finos dos materiais carbonaceos foram obtidas no
microscopio MIRA 3 FEG, Tescan. Para isto os filmes finos foram depositados sobre um
substrato de Si.

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo (MET) foram obtidas
utilizando dois microscopios: MSC JEM-2100, JEOL (fonte de filamento de tungsténio) e JEM-
2100F, JEOL (fonte de filamento de tungsténio). As amostras foram dispersas em dalcool
isopropilico com auxilio do ultrassom de banho por 10 minutos e gotejadas em grade de cobre
de 400 mesh revestidas com carbono e deixadas secar durante uma noite antes das analises.

Para o mapeamento elementar por espectroscopia de energia dispersiva de raios X
(EDS) utilizou-se sondas modelo 150 e X-Max 80 N, ambas da Oxford, acopladas ao
microscopio eletronico de varredura Quanta 450 FEG, FEI e ao microscopio eletronico de
transmissao JEM-2100F, JEOL, respectivamente.

As analises de microscopia de forca atomica (AFM) foram realizadas no
microscopio da Shimadzu, modelo 9700, utilizando sonda de Si recoberta por Al (NCHR
PointProbe, Nanoworld). As imagens foram obtidas no modo ndo-contato. A constante de forca
empregada foi de 42 N-m™!, na frequéncia de ressonancia nominal de 320 kHz. Os filmes foram
depositados sobre o substrato de Si/SiO> e metade foi removido com auxilio de hastes flexiveis
umedecidas com alcool isopropilico. Perpendicularmente a borda do filme foram realizadas as
medidas as alturas (espessuras) e calculadas as médias a partir de 100 medidas em varias regides
do mesmo filme fino.

As propriedades texturais foram analisadas a partir de isotermas de adsor¢do-
dessorcao de nitrogénio a -196 °C usando um equipamento Belsorp, modelo mini II, da BEL
JAPAN, INC. Antes das medidas as amostras foram pré-processadas a 105 °C por 14 h sob
fluxo de No. As dareas especificas da superficie (Sger) foi calculada utilizando o método
Brunauer-Emmette-Teller (BET), a area superficial especifica de microporos (Smic) foi
calculada pelo método #-plot, enquanto a curva de distribui¢ao do tamanho dos poros foi obtida
pelo método Barrett-Joyner-Halenda (BJH) e o volume de microporos calculado pelo método
MP.

As medidas magnéticas das amostras foram realizadas com um magnetometro MT
4070, Perron a temperatura ambiente. Equipado com amplificador Lock-in (Signal Recovery,
7265), gaussimetro (LakeShore), controlador de temperatura (LakeShore), fonte de tensdo DC
(Agilent techologies, N8736A), compressor, criostato (Cryogenics), bomba de vacuo turbo

molecular (Pfeiffer vacuum), eletroima (LakeShore), auto falante de 14 (Sellenium) e haste de
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fibra de carbono. As medidas de magnetizagdo foram feitas em fung¢do do campo magnético
aplicado (maximo de 1,2 T).

O espectro de ressonancia paramagnética eletronica (sigla em inglés EPR) foi
medido a temperatura ambiente usando um instrumento modelo EMXmicro, Bruker. O
instrumento foi operado sob as seguintes condi¢des: Frequéncia de Microondas: 9.695 ¢ 9.715
GHz; Poténcia: 152,7 e 187,2 mW; Fase de modulagdo: 0 e 210°; Tempo de acumulagdo: 61 e
119 ms; Numero de varreduras: 1 ¢ 2.

Os espectros UV-Vis dos filmes finos foram medidos no espectrometro UV-2450,
Shimadzu na faixa espectral de 400 a 900 nm. Os filmes finos foram depositados sobre substrato
de quartzo (com espessura de 1,25 mm). O espectro do substrato de quartzo limpo também foi

registrado e descontado do espectro da amostra, além disso o ar foi utilizado como referéncia.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A sec¢do de Resultados e Discussao sera dividida em fung¢ao dos diferentes materiais
carbondceos preparados a partir da glicose, celulose € bagaco de cana-de-agucar, incluindo as
respectivas ativagdes termoquimicas. Posteriormente, serdo discutidos os resultados das
aplicacdes destes materiais como novos adsorventes multifuncionais e no armazenamento de
carga. Para cada sistema foram preparadas amostras de carvao hidrotérmico e nanocompdsito
oxidos de ferro@material carbonaceo.

Para as amostras obtidas utilizando glicose como precursor de carbono foi realizado
um estudo de ativacdo termoquimica com variagdo da temperatura ¢ massa do agente de
ativacdo (KOH). Com a conclusdo do referido estudo, os carvoes hidrotérmicos e os
nanocompositos carbonaceo provenientes da celulose e bagago de cana-de-agtcar foram
submetidos ao processo de ativacao termoquimica valendo-se da melhor condi¢ao experimental
considerando a modificagdo textural e estrutural do material. O estudo dos materiais
carbonaceos provenientes da celulose foi incluido no intuito de auxiliar no entendimento quanto
a evolugao da complexidade das matérias-primas no processo hidrotérmico, seguido da ativagao
termoquimica. Por fim, realizadas as caracterizagdes fisico-quimicas, um nanocomposito
carbonaceo magnético, obtido a partir da glicose, foi avaliado frente a adsor¢do de corante
cationico (azul de metileno). As amostras dos materiais carbonaceos obtidas a partir do bagaco
de cana-de-acucar foram processadas na forma de filmes finos, por meio da rota interfacial
liquido/liquido (LLIR), e submetidas a avali¢do quanto a sua capacidade de armazenamento de

carga.
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4.1 Nanocompositos carbonaceos magnéticos obtidos a partir da glicose

O precursor glicose quando submetido ao processo CHT na presenca de sal férrico
foi convertida em material carbonéaceo (carvao hidrotérmico) contendo nanoparticulas de oxi-
hidroxido de ferro (Fe2O3/FeOOH) encapsuladas, formando o nanocompdsito carbonaceo nao
magnético (amostra IOCN), conforme avaliado por aproximacdo de um ima de campo
magnético de 0,28 Tesla e anélise de VSM (ver Figura 25). O mecanismo de formagao do
carvao hidrotérmico a partir de carboidratos, principalmente glicose, ja esta estabelecido na
literatura (FALCO, C.; BACCILE, N.; TITIRICI, M. M., 2011; QL Y. et al., 2016; TITIRICI,
M. M. et al., 2012). A formagdo do carvao hidrotérmico a partir da glicose envolvem racdes de
desidratacao, isomerizac¢dao, polimerizacdo e condensacdo. O entendimento das reagdes que
descrevem as transformacdes dos residuos de biomassa em carvao hidrotérmico ¢ fundamentado
em reacdes de moléculas precursoras mais simples como, por exemplo, monossacarideos e
dissacarideos como referéncia conforme apresentado na se¢do 1.1.1. Por outro lado, o mecanismo
de formagao in situ do nanocompdsito envolvendo fases inorganicas e carvao hidrotérmico ainda
ndo ¢ totalmente estabelecido.

Nesta Tese, sugere-se que devido ao aumento do pH do meio reacional (pH inicial =
2,0 e pH final = 3,5) durante o tratamento hidrotérmico do meio reacional, ocorreria a nucleagao de
nanoparticulas de oxi-hidréxidos de ferro de acordo com as Reagdes 1 e 2. Posteriormente, com o
avango das reagOes de carbonizacdo hidrotérmica (desidratagdo, condensacdo e aromatizagdo)
comegariam a surgir os primeiros nicleos do material carbonaceo (~ 5 nm) (QL, Y. et al., 2016) e
possivelmente com a mesma ordem de tamanho dos nucleos da fase inorganica. A evolucao
sequencial das reagdes promoveria o crescimento das particulas carbonaceas de alguns nanometros
a microns através da coalescéncia dos nticleos, seguido de agregacdo e aglomeragdo, sendo a fase
inorgénica encapsulada na fase carbonacea. A fase 6xido formada ndo apresenta propriedades
magnéticas, sua magnetizacdo foi alcancada quando este material foi submetido a ativagao

termoquimica, conforme sera discutido a seguir.

Fe(?’;q) + 3H20(l) d Fe(OH)3(S) + 3H(th) (1)

Fe(OH)3(aq) d FQO(OH)(S) + H20(l) i F8203(s) + HZO(l) (2)
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A composi¢ao CHN do carvao hidrotérmico, nanocompésito carbonaceo (IOCN) e
amostras ativadas (MCN-52, MCN-54, MCN-72 ¢ MCN74), assim como, a porcentagem do
residuo inorganico obtido a partir da analise termogravimétrica (TG) sdo apresentadas na
Tabela 4 (ver curvas TG no Apéndice A). O carvao hidrotérmico produzido pela CHT da glicose
na auséncia de nitrato férrico possui 62,2% de carbono (C) e 4,2% de hidrogénio (H). A
literatura reporta que a CHT da glicose leva a formacao de um material rico em carbono com
teores deste elemento entre 50 - 70% em massa. A composicdo elementar depende das
condig¢des da reacdo, como temperatura, pH inicial do meio e tempo de reacao (FALCO, C.;
BACCILE, N.; TITIRICI, M. M., 2011; GONG, Y., et al., 2014; QL, Y. et al., 2016)) e sugere,
principalmente, que a reacdo de desidratacdo ndo foi completa e a matriz carbonacea ainda
contém oxigénio, 0 que, por sua vez, pode vir a fazer parte de grupos funcionais oxigenados na
matriz carbonacea, conforme descrito por outros autores (FALCO, C. et al., 2011; FALCO, C,;
BACCILE, N.; TITIRICI, M. M., 2011; GONG, Y. et al., 2014; SEVILLA, M.; FUERTES, A.
B., 2009).

A amostra IOCN apresenta menor quantidade de C (55,6%) quando comparada ao
carvao hidrotérmico (62,2%) (Tabela 4). A reducdo relativa do teor de carbono no
nanocomposito pode estar relacionada a presenca de 6xido de ferro. No entanto, quando as
razoes molares H/C foram analisadas para carvao hidrotérmico proveniente da glicose (0,80) e
para o nanocomposito IOCN (0,87), apenas uma ligeira alteracao nos valores foi observada,
indicando grau semelhante de carbonizacao para ambas as amostras. Diferentemente do carvao
hidrotérmico, a amostra IOCN possui 1,4% de nitrogénio em sua composi¢do. A presencga de
tal elemento pode ser justificada devido ao uso de nitrato férrico na produ¢ao do nanocomposito
podendo, desta forma, estar incorporado na rede carbondcea como grupos funcionais
nitrogenados (SILVA, C. C. et al., 2017; WIEDNER, K. et al., 2013).

Analises termogravimétricas (TG) em atmosfera oxidante (ar sintético) foram
usadas para avaliar aproximadamente as concentracoes de ferro no produto (Apéndice A). Para
todas as amostras preparadas foram observados dois eventos térmicos principais: i) perda de massa
até 130 °C atribuido a eliminacao de 4gua adsorvida e ii) perda de massa no intervalo entre 250 —
550 °C atribuido a combustdo do material carbonaceo. A composi¢ao dos residuos foi considerada
como sendo inteiramente Fe;O3 (conteudos inorganicos), uma vez que o material precursor de

carbono (a glicose) possui elevada pureza.
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Tabela 4 - Composi¢ao elementar do carvao hidrotérmico e nanocompoésitos carbondceos
magnéticos: teores de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N) dados obtidos pela analise
CHN. Os teores de cinzas foram estipulados via andlises termogravimétrica (residuos das
curvas TG) dos nanocompdsitos do sistema obtidos a partir da glicose.

Composiciao elementar Residuo
Amostras C H N Fe 03 Fe
(%) (%) (%) (“)? (%)"
Carviao
62,2 4,2 0,0 - -
hidrotérmico
IOCN 55,6 4,1 1,4 17,1 12,0
MCN-52 45,0 2,8 1,3 16,8 11,8
MCN-54 34,4 2,4 1,1 30,3 21,2
MCN-72 50,0 2,1 1,9 21,4 15,0
MCN-74 47,0 3.3 0,6 16,7 11,7

*Valor do residuo da curva TG;

bCalculado a partir do residuo do TG.

Fonte: VIEIRA, L. H. S. et al., 2020.

Como condi¢do inicial de preparagdao do IOCN foi escolhida a razdo massica
nominal Fe/C de 10% (m:m), como indicado na secao 3.2.1. Assim, com base no residuo final,
considerando a composi¢do deste como sendo inteiramente Fe>Os, calculou-se o teor de ferro
da amostra IOCN como sendo 12,0%. (Tabela 3). Esta consideracdo ¢ consistente com o
produto vermelho observado ao fim das andlises termogravimétricas. Tal coloragcdo ¢
caracteristica de FeoO3 (hematita). Além disso, pode ser visto no diagrama de fases de 6xidos
de ferro que em maior concentragdo de oxigénio, a 800 °C (temperatura até a qual a analise
termogravimétrica foi realizada) apenas na fase de hematita (Fe2O3) pode estar presente (Figura
15). Logo, verificou-se que o teor real de ferro na amostra IOCN estava proéximo ao valor
nominal e, portanto, tal amostra poderia ser utilizada para a etapa subsequente de ativagao
termoquimica. A técnica absor¢do atdmica com atomizagdo por chama (FAAS) foi explorada
na tentativa de quantifica¢do de ferro nas amostras, mas dificuldades no processo de abertura
das amostras, principalmente aquelas que foram submetidas ao processo de ativagao,

inviabilizou a confiabilidade dos dados obtidos.
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Figura 15 - Diagrama de fase do 6xido de ferro.
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Fonte: Adaptado de LU et al., 2016.

Além disso, a distribuicao espacial dos elementos carbono, oxigénio e ferro na
amostra IOCN foi avaliada por mapeamento elementar EDS (Figuras 16a-d). A amostra IOCN
possui particulas esféricas da ordem de alguns micrometros, ricas em carbono e oxigénio
distribuidos uniformemente e com menor propor¢ao de ferro (Figura 16d). Adicionalmente,
observa-se na imagem MEV (Figura 16a) aglomerados de nanoparticulas que sdo constituidas
de carbono, oxigénio e ferro (Figuras 16b-d).

Os nanocompositos carbonaceos magnéticos MCN-52, MCN-54, MCN-72 ¢
MCN74 s3ao derivados do nanocompdsito IOCN, no qual foi submetido a tratamento
termoquimico com o agente de ativagdo KOH em diferentes razdes massicas do agente de
nanocomposito:ativacdo (1:2 e 1:4) e temperaturas (500 e 700 °C). Quanto a composi¢ao
elementar das amostras MCN-xy, foi observado redu¢@o nos teores de carbono e hidrogénio
quando comparado ao carvao hidrotérmico e nanocomposito precursor IOCN (precursor dos
MCNs) (Tabela 3). A reducao da concentragdo de hidrogénio pode estar associada a eliminacao
de 4gua e pequenas moléculas organicas (por exemplo, metano) durante a ativacdo
termoquimica. Por outro lado, a perda de carbono pode estar relacionada, além da eliminacao
de moléculas organicas de baixo peso molar, a reagdes entre o carbono e oxido de ferro,
conforme mostrado nas Reagdes 3-5. Ainda, outra possibilidade seriam reacdes entre carbono
da matriz carbonacea e o agente de ativacdo (Reagdes 6-8). Nas reacdes envolvendo o carbono
e oxido de ferro, este ultimo atua como um agente oxidante, transformando o carbono estrutural
em produtos gasosos tais como CO e CO; (LIU, X.; ANTONIETTI, M., 2014; SEVILLA, M.;
FERRERO, G. A.; FUERTES, A. B., 2017; ZHU, X. et al., 2016).
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6 Fe,0s5) + Ciy = 4 Fes04s) + COygy  (3)
Fe30,(s) + Ciy — 3FeO + COy 4)
FeOy + COgy — Fe) + COyy %)
Kiag) + OHagy + Cis) = 2K(o) + Hag) + K2COs¢s) (6)

KZCO3(S) + ZHCl(aq) il ZKCI(S) + HZO(Z) + COZ(g) (8)

Figura 16 - Imagem MEV das amostras [OCN e MCN-74 e seus respectivos mapeamentos
elementares EDS para (b, f) carbono (C), (c, g) oxigénio (O) e (d, h) ferro (Fe) mostrando.

Fonte: Adaptado de VIEIRA, L. H. S. et al., 2020.
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Apbs a ativagdo termoquimica, os nanocompo6sitos MCN-xy foram lavados com
HCI diluido para eliminar K>COs3 gerado no processo de ativagdo (Reagdo 7), assim como o
excesso de KOH. Nas lavagens com acido diluido foi observada efervescéncia sugerindo a
eliminagdo de CO; (Reacdo 8). Uma pequena quantidade de nitrogénio foi observada nas
amostras de MCN-xy. Isso reforca a possibilidade de incorporagdo do nitrogénio na matriz
carbondcea devido ao processo CHT na presenca de ions nitrato. O teor de ferro nos
nanocompositos MCNs também foi estimado a partir das analises termogravimétricas. Os
valores encontrados foram entre 11,7 e 21,2% (Tabela 4).

No processo de ativagdo termoquimica de materiais carbonaceos pode ocorrer a
geragdo de um ambiente redutor, conforme descrito nas Reagdes 3-5, levando a reducdo do
ferro e formagao de fases reduzidas de 6xido de ferro como, por exemplo Fe3;Os4 (magnetita),
FeO (wustita) e Fe’. A identificagdo das fases de ferro presentes nas amostras MCN-xy serdo
abordadas nas discussdes sobre os difratogramas de raios X e espectro de ressonancia
paramagnética eletronica (EPR).

Para avaliacao da distribuicao espacial dos elementos nos nanocompositos utilizou-
se como amostra representativa MCN-74. As Figuras 16e-g mostram distribui¢cao uniforme de
carbono e oxigénio por toda a regido. No entanto, o mapa elementar do ferro (Figura 164), além
de exibir distribuicao de tal elemento por toda a regido analisada, também apresenta regides
com alta intensidade de Fe, ao qual ndo possui correspondéncia com o mapa de oxigénio (Figura
16g). Tal fato sugere maior concentracdo de ferro em uma determinada regido sugerindo a
presenca de ferro metélico (Fe®) formado no processo termoquimico (Reagdo 5).

A andlise estrutural iniciou com os difratogramas de raios X das amostras (Figura
17). O padrao de difracdo do carvao hidrotérmico obtido a partir da glicose apresentou pico
largo de baixa intensidade centrado em 22° (26). O perfil de halo-amorfo deste pico sugere que
o carvao hidrotérmico apresenta baixo ordenamento estrutural (GONG et al., 2014; ZHANG et
al.,2017). Perfil de difragao semelhante também foi observado para o nanocomposito precursor
IOCN, ou seja, um pico largo de baixa intensidade na regido 23° (20). Contudo, neste
difratograma também se observa picos de baixa intensidade centrados em 39,0, 41,5, 47,2 e
74,6° (20) que podem ser atribuidos a fase hematita (a-FeoO3, COD ID 90097820. Tal

atribuicdo corrobora com a observagdo de que esta amostra ndo ¢ magnética.
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Figura 17 - Padroes de difracdo de raios X (DRX) para as amostras de carvao hidrotérmico
obtido a partir da glicose, IOCN ¢ MCNs, com sugestdes das fases relacionadas ao elemento
ferro: (*) Fe20s; (¥) FesOu; (#) o-Fe; (¢) FeO; (#) FesC. Os difratogramas foram obtidos usando
radiagdo monocromatica do elemento cobalto (A = 0,179 nm).
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Fonte: Adaptado de VIEIRA, L. H. S. et al., 2020.

Nos difratogramas das amostras ativadas (Figura 17), observam-se picos mais
estreitos com intensidades relativas baixas e médias sugerindo a presenca de outras fases
relacionadas ao ferro como, por exemplo, (*) Fe3O4; (#) o-Fe; (¢) FeO; (#) Fe;C. Porém, devido
a maior propor¢ao da fase carbondcea nas amostras, os perfis dos picos de difragdo levam a
incerteza na atribuigdo das fases. Assim, o método Rietveld foi realizado para auxiliar na
identificacdo das fases para a amostra IOCN e MCN-74 (Tabela 4). A escolha da amostra para
o refinamento adveio das particularidades apresentadas no decorrer das caracterizagoes,
pertinente a condi¢do de preparo com melhor perfil de adsorvente magnético.

A partir do refinamento Rietveld do difratograma da amostra MCN-74 foram
identificadas as seguintes fases: Fe3O4 (magnetita) com picos centrados em 35,1, 41,5, 50,6,

67,2 e 74,2° (20) (COD ID 9002318); Fe’ (ferro metalico) com picos em 52,4 e 77,3° (20),
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(COD ID 9016518) e FeO (wustita) com picos em 41,9, 50,0 e 71,6° (26) (COD ID 9002670),
com concentragdes relativas de 64,0, 29,1 e 6,9%, respectivamente.

Assim, a ativacao termoquimica com KOH produziu as fases magnéticas Fe3Os e
a-Fe a partir de a-Fe2O3 ndo magnético, possivelmente tendo FeO como a fase intermediaria
de acordo com as Reagdes 3 a 5. A formacao de ferro metalico foi sugerida pela identificacao
de regides com alta intensidade de radiacdo X advindo do elemento Fe (sem sinal
correspondente para O) no mapeamento elementar EDS (Figura 16/4). Somado ao estudo de
DRX também foram medidos espectros EPR das amostras [OCN e MCN-74 para confirmagao
da(s) fase(s) presente(s).

Tabela 5 - Dados do refinamento Rietveld para MCN-74.

Grupo o Parametro de

Fases espacial (%) rede (A)
Magnetita Fd-3m 64,0 8,3880

Fe;04
Wuestita

nest C12/ml 6,9 4,3146

Ferro Fd-3m 29,1 2,8654

a-Fe

Fonte: VIEIRA, L. H. S. et al., 2020.

Para as demais amostras ativadas (MCN-52, MCN-54 ¢ MCN-72) também foram
realizadas tentativas de identificacdo das fases de ferro (Figura 17). No entanto, nao foi possivel
definir com exatidao quais estavam presentes, uma vez que nao foram identificados picos nos
difratogramas que levassem a uma atribui¢do assertiva para as fases Fe3Os4, FeO e Fe®. A
auséncia de picos caracteristicos que sugerissem as fases citadas pode ser atribuida a baixa
quantidade de ferro nas amostras e/ou ao tamanho nanométrico das particulas (HOLDER, C.
F.; SCHAAK, R. E., 2019). Dentro deste contexto, foi sugerido também a presenca da fase
Fe;C na amostra MCN-72, além das ja supramencionadas (Fe3Os, FeO e Fe®).Quanto a fase
carbondcea, os difratogramas das amostras ativadas ndo mostraram transformacdes estruturais
evidentes, indicando que as amostras ainda possuem baixo ordenamento estrutural, mesmo com

tratamentos térmicos a 700 °C.
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Portanto, os processos de preparacao utilizados (carbonizacao hidrotérmica seguida
de ativacdo termoquimica) foram eficientes para a formacdo da fase magnética nanométrica
encapsulada na matriz carbonacea. Imagens MET (Figura 23) sugerem nanoparticulas com
diametro < 9 nm. Além disso, o processo de ativagdo termoquimica nio eliminou as
nanoparticulas da fase inorganica e, efetivamente, atuou na transformacao das propriedades

composicionais, morfologicas e texturais da fase carbonacea.

A fim de obter uma melhor compreensdo da ordem a curta distancia, especialmente
na fase carbondcea, foram realizadas medidas de espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho (FTIR) e espectroscopia Raman das amostras. Os espectros Raman de todas as
amostras na faixa de 100-400 cm™' sio mostrados na Figura 18a. Todos os espectros exibiram
bandas em 220 e 285 cm™! atribuidos a fase 6xido de ferro (DE FARIA, D. L. A.; SILVA, S.
V.; DE OLIVEIRA, M. T., 1997). Outra observacao foi que a relacdo sinal-ruido diminuiu para
essas bandas com o aumento da temperatura da ativagao de 500 para 700 °C, sugerindo aumento
de cristalinidade dos 6xidos de ferro presentes na matriz carbonacea.

A Figura 19 apresenta o espectro Raman na regido de 100 a 2000 cm™! para o
nanocomposito MCN-74. Tal espectro revela todas as bandas Raman referentes ao 6xido de
ferro e a fase carbonacea. As bandas centradas em torno de 220, 285, 394, 489 ¢ 600 cm™
representam a assinatura da fase hematita (DE FARIA, D. L. A.; SILVA, S. V.; DE OLIVEIRA,
M. T., 1997; LOPES, L. C. et al., 2018). As bandas centralizadas em torno de 220 e 489 cm™
podem ser atribuidas aos dois modos Aig, enquanto as bandas centralizadas em torno de 285,
394 ¢ 600 cm™! podem ser atribuidas aos modos E, da fase de hematita (CHEN, M. et al., 2016;
DE FARIA, D. L. A.; SILVA, S. V.; DE OLIVEIRA, M. T., 1997; MA, J. et al., 2013). Dessa
forma, nao foram identificadas bandas nos espectros Raman que poderiam ser atribuidas as
fases de ferro identificadas nos DRX (Fe;O4, FeO e Fe®). No entanto, as fases reduzidas de ferro
sdo termodinamicamente menos estaveis e sao propensas a oxidagado in situ com o aquecimento
local promovido pela irradiagdo do laser para a excitagdo espectral. Como o espectro Raman
foi coletado utilizando um laser com poténcia substancial existe a possibilidade da
transformagdo da fase magnetita (encontrada em maior porcentagem na amostra) seja
transformada em hematita (DE FARIA, D. L. A.; SILVA, S. V.; DE OLIVEIRA, M. T., 1997).
De Faria, Silva e de Oliveira (1997) relataram um estudo que mostra a dependéncia da poténcia
do laser nos espectros de 0xidos e oxi-hidroxidos de ferro. Uma variagdo de 10% na poténcia

do laser ¢ suficiente para promover mudanca de fase de magnetita para hematita. Assim, nos
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espectros apresentados nesta Tese ndo foram identificadas assinatura espectral da fase

magnetita por espectroscopia Raman.

Figura 18 — Espectros Raman dos nanocompdsitos carbonaceos obtidos por carbonizacao
hidrotérmica da glicose (IOCN) e por ativagdo termoquimica (MCN-52, MCN-54, MCN-72 e
MCN-74) na (a) regido de baixa frequéncia (100 — 400 cm™'); (b) de alta frequéncia (1000 —
2000 cm™). Os espectros foram obtidos usando o laser de comprimento de onda de excitacdo
de 633 nm.
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Fonte: VIEIRA, L. H. S. et al., 2020.
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Figura 19 - Espectro Raman na regido de 100-2000 cm™! para o nanocompésito MCN-74 com
deconvolugdo das bandas. Os espectros foram obtidos usando o laser de comprimento de onda
de excitag¢ao de 633 nm.
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Fonte: VIEIRA, L. H. S. et al., 2020.

A regido de alta frequéncia (1000-2000 cm™') nos espectros Raman fornece informagdes sobre
a fase carbondcea dos nanocompositos (Figura 18b). Todos os espectros exibiram bandas
centradas em 1348 cm™! (banda D) e 1580 cm™ (banda G), sugerindo a coexisténcia de dominios
ordenados (grafiticos) e desordenados. Especificamente, a banda D indica a presenca de
defeitos estruturais relacionados a existéncia de ligagdes do tipo sp’, vacancias e a presenca de
heteroatomos como, por exemplo, o nitrogénio. A eliminagdo de grupos funcionais além de
promover o surgimento de regides grafitizadas também leva a formagao de defeitos pontuais.
Enquanto a banda G refere-se a existéncia de ligagdes do tipo sp? presentes em carbono grafitico
(CAZETTA, A. L. et al., 2016; ZHANG, H. et al., 2017).

No espectro Raman do nanocomposito IOCN, a banda G apresenta-se larga e difusa
(Figura 18b), sugerindo heterogeneidade nos dominios carbondceos formados durante o
processo CHT. Além disso, o DRX do nanocomposito IOCN indicou que a fase carbonacea
apresenta alto grau de desordem estrutural (Figura 17), corroborando com a ndo identificacao
de dominios ordenados no espectro Raman desta amostra. Por outro lado, as bandas D e G nos
espectros das amostras ativadas termoquimicamente tornaram-se mais evidentes e com perfil
diferente daquele observado na amostra precursora (IOCN). O grau relativo de gratificagdo nos
nanocompositos pode ser estimado pela razdo Ip/Ig (Tabela 6). Os dados sugerem que o
aumento da temperatura promove o aumento dos defeitos (maior Ip/Ig), enquanto o aumento da
propor¢ao de IOCN para KOH (razdes 1:2 e 1:4 m:m) promove por sua vez uma queda na

relag@o Ip/Ig. A maior quantidade de KOH tende a aumentar a fracdo de carbono grafitico na
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estrutura da fase carbondcea, semelhante ao ja reportado para outros agentes de ativagao como,
por exemplo ZnCl, (DUMAN, G. 2021).

Em suma, a avaliacdo dos espectros Raman indicou que o desordenamento da fase
carbondcea aumenta devido ao aumento da temperatura de ativagdo € com a menor proporgao
massica do nanocompdsito precursor, ou seja, razao 1:2 (m:m) no processo de ativagdo. Ainda,
a amostra MCN-72, que possui teor de carbono maior (50%) em comparagdo a MCN-74 (47%),
apresenta maior desordem estrutural. Tais observacdes sugerem que o nanocomposito MCN-
74, tem tendéncia a ter dominios mais grafitizados e, desta forma, a amostra poderia apresentar
melhores resultados em processos de adsor¢do com substincias que interagiriam por forcas

fracas do tipo n-m (fisissorcao).

Tabela 6 - Razdo das intensidades das bandas D e G obtidas a partir de espectros Raman
normalizados para os nanocompositos antes (IOCN) e apos a ativagao termoquimica (MCN-52,
MCN-54, MCN-72 e MCN-74). Os espectros Raman foram obtidos usando o laser de
comprimento de onda de excitagdo de 633 nm.

Amostra In/Ic

IOCN 0,43
MCN-52 1,06
MCN-54 1,04
MCN-72 2,00
MCN-74 1,55

Fonte: VIEIRA, L. H. S. et al., 2020.

O efeito da temperatura de ativag@o na estrutura dos nanocompositos também foi
observado nos espectros FTIR (Figura 20a). Os perfis espectrais do carvao hidrotérmico e
nanocomposito IOCN sdo tipicos de material carbondceo obtido pelo processo CHT de
carboidratos. Ambos os espectros apresentam banda larga centrada em 3300 cm™!, atribuida aos
estiramentos O-H dos grupos hidroxila. A parte alifatica das cadeias carbonaceas ¢ evidenciada
pelas bandas de baixas e medias intensidades nas regides de 2918, 1430 ¢ 1350 cm™!, que podem
ser atribuidas aos modos de estiramento e deformacdo C-H, respectivamente. As bandas
proximas a 1700 e 1606 cm™ podem ser atribuidas aos estiramentos C=0 em 4cido carboxilico
e C=C de dominios aromatico, respectivamente (regido desatacada na Figura 20a e ampliagao

na Figura 20b). As bandas na faixa espectral de 850 a 750 cm™ podem ser atribuidas a vibragdes
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C-H fora do plano em anéis aromaticos, confirmando a presenca de dominios aromaticos nestas
amostras. As bandas restantes na regido de 1300-1000 cm™ podem ser atribuidas a vibracdes
C-O e C-O-C de anéis glicosidicos remanescentes ou das cadeias alifaticas presentes no carvao
hidrotérmico (CHEN, M. et al., 2016; DE FARIA, D. L. A. DE; SILVA, S. V.; OLIVEIRA, M.
T., 1997; FERRARI, A. C.; BASKO, D. M., 2013; MA, J. et al., 2013). A banda em torno de
560 cm! no espetro FTIR na amostra IOCN pode ser atribuida ao estiramento da liga¢io Fe-O
(regido desatacada na Figura 20a). (RATTANACHUESKUL, N. ef al., 2017; TANG, J. et al.,
2017).

Os espectros FTIR das amostras ativadas a 500 °C (MCN-52 ¢ MCN-54),
independentemente da razdo massica nanocomposito:agente de ativacdo utilizada, ainda
mostraram bandas atribuidas as vibragdes C-H e C-O, contudo com menores intensidades
relativas, se comparado aos espectros das amostras precursoras. Tal observagdo sugere a
redu¢do do nimero destas ligagdes quimicas nas amostras ativadas devido a eliminacao de
pequenas moléculas como H>O, CO, CO; e hidrocarbonetos de baixo peso molecular (por
exemplo, metano) (BACCILE, N. et al., 2009; FALCO, C.; BACCILE, N.; TITIRICI, M. M.,
2011). Além disso, observa-se um aumento relativo da intensidade da banda referente ao
estiramento C=C (1585 cm™!) em comparacio a banda atribuida ao estiramento C=0 (em 1700
cm™) (Figura 20b), indicando um aumento nos dominios aromaticos na matriz carbonicea e
também elimina¢ao dos grupos acidos carboxilicos. Estes resultados sdo consistentes com
aqueles observados na espectroscopia Raman. A banda atribuida a ligagio Fe-O em 560 cm™
foi observada nos espectros das amostras MCN-52 ¢ MCN-54, porém com diminui¢do da
intensidade relativa, possivelmente devido a lixiviagdo das fases de ferro com o processo de
lavagem da amostra e/ou as mudangas de fases (registradas nos difratogramas de raios X) e a
consequente diminui¢do relativa do niamero de ligagdes Fe-O devido a formacao da fase de
ferro metalico. No entanto, para amostras ativadas a 700 °C (MCN-72 e MCN-74), ocorre
reducdo drastica nas intensidades relativas de todas as bandas, sugerindo eliminacdo
significativa dos grupos funcionais nesta temperatura.

Desta forma, os resultados da espectroscopia FTIR somados aos resultados de
espectroscopia Raman reforcam a hipotese de que as amostras tratadas a 700 °C podem
apresentar maior grau de grafitizagcdo podendo interagir via ligagdes m-m com a molécula de
corante azul de metileno selecionada para o estudo de adsor¢cdo. Em consequéncia da estrutura
carbondacea, somado a presenca de nanoparticulas magnéticas, estes nanocompdsitos poderiam

apresentar boa capacidade de adsor¢do de substincias aromaticas com posterior separacao
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magnética. Portanto, faz-se necessario também conhecer as propriedades morfologicas e

texturais destas amostras.

Figura 20 — a) Espectros de FTIR do carvao hidrotérmico e nanocompdsitos carbondceos
obtidos a partir de glicose (IOCN) e por ativagao termoquimica (MCN-52, MCN-54, MCN-72
e MCN-74); b) ampliacdo da regido entre 2000 — 1400 cm™! para os espectros mostrados na
figura a.
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Fonte: Adaptado de VIEIRA, L. H. S. et al., 2020.

O processo de ativagdo termoquimica foi realizado na amostra precursora [IOCN
com o intuito de transformar simultaneamente a fase do 6xido de ferro ndo magnéticas em fase
magnética, bem como alterar propriedades estruturais, composicionais e, sobretudo,
propriedades texturais. Contudo, as variagdes dos parametros da ativa¢do termoquimica,
principalmente, da temperatura resultaram em mudangas drasticas também do ponto de vista
morfologico (Figura 21). As alteragdes morfologicas podem ser observadas nas imagens MEV

em varias magnificagdes. Nas imagens MEV do carvao hidrotérmico e do nanocomposito
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IOCN foram observadas particulas esféricas isoladas da ordem de alguns micrometros (de 1 a
5 um) juntamente particulas esféricas também micrométricas coalescidas. Tais observacao sao
tipicas de particulas de carvao hidrotérmico obtidas pelo processo CHT de carboidratos
(CASTRO, M. O. et al., 2017). Nas imagens MEV da amostra IOCN também pode ser

observado aglomerados de nanoparticulas.

Com o processo de ativagdo termoquimica a 500 °C (amostras MCN-52 ¢ MCN-
54), independentemente da razdao de massica IOCN:KOH, foi observada a manutengdo da
morfologia esférica das particulas carbondceas e, dos aglomerados de nanoparticulas. No
entanto, ha indicacao de maior coalescéncia entre as esferas (Figura 21). Tal observagao sugere
a formacao das primeiras cavidades irregulares na fase carbonacea. Aumentando a temperatura
de ativagcdo para 700 °C (amostras MCN-72 ¢ MCN-74), independente da razdo madssica
KOH/IOCN, foi possivel observar modificagdo drastica da morfologia. Nessas condigoes, as
particulas esféricas se tornaram raras e a varias regioes amostradas sugerem cavidades

microscopicas irregulares que podem estar interligadas ou nao.



82

Figura 21 - Imagens MEV em distintas magnificagdes do carvao hidrotérmico e nanocompdsitos carbonaceos obtidos a partir de glicose (IOCN)
mostrando a transformacdo gradual da morfologia em consequéncia do aumento da temperatura de ativagao termoquimica (MCN-52, MCN-54,
MCN-72 e MCN-74).

| Carva hidrotérmico |

.‘1100 Hm Z
' A%

Fonte: Adaptado de VIEIRA, L. H. S. et al., 2020.
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No estudo de microscopia, imagens MEV também foram obtidas por elétrons
retroespalhados (BSE). Nestas imagens MEV-BSE (Figura 22) para a amostra MCN-74, que
enfatizam o contraste do nimero atdomico dos distintos elementos que compdem a amostra,
podem ser identificados aglomerados com contraste mais brilhante com distintos tamanhos
distribuido em toda a amostra, podendo ser atribuidos as fases relacionadas ao ferro. Este
resultado corrobora com aqueles de mapeamento elementar pode EDS (ver Figura 16e - /) onde

foi confirmada a presenca de fases relacionadas ao ferro.

Figura 22 - Imagens MEV obtidas por elétrons retroespalhados (BSE) da amostra MCN-74 em
distintas magnificagdes. Os pontos mais brilhantes nas imagens indicam a presenca das fases
contendo ferro.

100 pm &

Fonte: Adaptado de VIEIRA, L. H. S. et al., 2020.

As imagens MET (Figura 23) apontam a presenga de nanoparticulas de 6xido de
ferro distribuidas por toda a fase carbondcea no nanocompoésito IOCN. As imagens mostram
que camada de carbono revestem as nanoparticulas de 6xido férrico refor¢ando a formagao de
uma estrutura core-shell defendida por varios autores. Conforme sugerido pelas imagens de
microscopias os aglomerados de nanoparticulas encapsulado na matriz carboniacea podem ter
tamanhos < 10 nm (detalhe das regides referidas na Figura 23). Nas imagens MET do
nanocomposito ativado (amostra MCN-74) ¢ possivel observar a morfologia irregular das
particulas do material carbonaceo (com ordem de tamanho de ~ Ium) e aglomerados de
nanoparticulas particulas (< 20 nm). Nao foi possivel definir com precisdo as regides das fases
inorganica e carbondcea por estas imagens. Contudo, o conjunto de imagens MEV-BSE, MEV-
EDS e MET sugerem o encapsulamento das fases de ferro antes e ap6s a ativagdo termoquimica.
Esta configuracdo pode evitar a rdpida oxidag@o das fases reduzidas de ferro (FesO4 e Fe®) que
sdo responsaveis pela propriedade magnética dos nanocompositos levando a aplicabilidade

desejavel de adsorvente magnético.
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Figura 23 - Imagem TEM para amostra IOCN, nanoparticulas da fase de 6xido de ferro,
encapsuladas na fase carbonacea. Matriz carbonacea da amostra MCN-74 e nanoparticulas de
morfologia irregulares.

IOCN
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Fonte: Adaptado de VIEIRA, L. H. S. et al., 2020.

O efeito da ativagdo termoquimica (temperatura e razao massica IOCN:KOH) nas
propriedades texturais dos nanocompositos foi investigado por adsor¢ao-dessor¢do de N> a -
196 °C. Nas isotermas apresentadas na Figura 24a foi observado aumento do volume adsorvido
de N para as amostras submetidas ao processo de ativacao termoquimica. Adicionalmente, as
isotermas referentes as amostras ativadas (MCNs) também mostraram variagdes no volume de
gas adsorvido entre si evidenciando que a variagdo dos pardmetros de ativagao (temperatura e
razdo massica IOCN:KOH) influenciaram decisivamente nas propriedades texturais das
amostras.

As isotermas de adsorc¢do-dessor¢ao do carvao hidrotérmico e do nanocompdsito
IOCN apresentaram perfis semelhantes, assim como, perfis semelhantes de distribuicdo de
tamanho dos poros (Figura 24a e b, respectivamente). De acordo com a classificagdo IUPAC
de isotermas, carvao hidrotérmico e o nanocompoésito IOCN apresentaram isotermas do tipo III
(THOMMES, M. et al., 2015), tipicas de s6lido ndo poroso. Neste tipo de solido, as moléculas
do adsorvato sdo agrupadas em locais mais favoraveis na superficie e ndo se difundem. Os
materiais carbonaceos produzidos pelo processo CHT sdo comumente descritos como nao

porosos (GONG, Y. et al., 2014; LI, M.; LI, W.; LIU, S., 2011; TITIRICI et al., 2012).
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Para as amostras dos nanocompoésitos MCN-52 ¢ MCN-72 foram observadas
isotermas do tipo IVa, o que indica a presenga de mesoporos nas amostras. Os perfis de
histereses do tipo H2 para as isotermas destas amostras confirmam a predominancia de
mesoporos ligados a superficie externa através gargalos estreitos (SILVESTRE-ALBERO, A.
et al., 2012; THOMMES, M. et al., 2015). As isotermas das amostras MCN-54 ¢ MCN-74
foram classificados como sendo do tipo Ib. Tais isotermas sdo tipicas de sélidos contendo
microporos largos e mesoporos estreitos (< ~ 2,5 nm) (THOMMES, M. et al., 2015). O loop
de histerese do tipo H4 observado nestas isotermas foi associado ao preenchimento de
microporos. Este perfil € frequentemente encontrado materiais carbondceos com a mistura de
micro- € mesoporosos, indicando que tais amostras dispdem da coexisténcia dos dois tamanhos
de poros (ver Tabela 6) (THOMMES, M. et al., 2015; WU, YAN et al., 2017). Para a mesma
razao massica entre o precursor € o agente de ativagao, observa-se distribui¢ao do tamanho dos
poros semelhantes (Figura 200). Portanto, a avaliacdo das isotermas, curvas distribuicdo do
tamanho de poros e os perfis de histereses sugerem que tanto a temperatura quanto a razao

massica do agente de ativacao afetam as propriedades texturais dos nanocompositos.
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Figura 24 - a) Isotermas de adsor¢ao-dessor¢ao de N> a -196 °C; (b) curvas de distribuicao do
tamanho dos poros para o carvao hidrotérmico e nanocompdsitos (IOCN, MCN-52, MCN-54,
MCN-72 ¢ MCN-74).
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Fonte: VIEIRA, L. H. S. et al., 2020.

As propriedades texturais das amostras obtidas por isotermas de adsor¢do-
dessorcao sao resumidas na Tabela 7. Conforme discutido anteriormente, o perfil da isotermas
do carvao hidrotérmico e nanocomposito IOCN indicaram sélidos com auséncia de porosidade,
justificando o fato destas amostras apresentarem baixas areas superficial especifica (Sger) de
19,0 e 37,0 m*g™!, respectivamente. Quando a ativa¢io termoquimica foi realizada observou-
se um aumento expressivo nas areas Sper para o intervalo de 320 a 760 m?-g™. Além disso,
também foi determinada a area superficial especifica dos microporos (Smicro) usando o método
t-plot. Os nanocompdsitos MCNs mostraram Smicro entre 434 e 1580 m*g™!, sendo a maior Smicro
observada para a amostra MCM-74 (Tabela 7). O didmetro médio dos poros obtido pelo método
BJH indica que todas as amostras MCNs apresentaram didmetro médio dos poros variando de
3,1 24,9 nm. Vale ressaltar que o didmetro médio dos poros dos nanocompdsitos obtidos com
razdo massica [OCN/KOH 1:4 foi menor do que para aqueles obtidos com razdo 1:2, sugerindo
a formag¢do de maior numero de microporos para amostras com incremento da razdo
IOCN/KOH. Tal constatagdo também foi verificada por meio dos perfis das isotermas de

adsorcao-dessor¢do de N2, conforme supramencionado.
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Tabela 7 - Propriedades texturais das isotermas de adsor¢ao-dessor¢ao de N> a -196 °C para o

carvao hidrotérmico e nanocompdsitos carbonaceos magnéticos.

oA Volume
Volume Diametro
a b - Volume de total de
SeeT Smicro’  total dos  médio dos . c
Amostra 2 1 2 1 microporos® mesoporos
(m*g™) (m*g") PO;'OSI poros (em® g-l) d
cm’-g” nm : i
( g ) ( ) (cm3.g 1)
Carvao
hidrotérmico 19 e e e e e

(glicose)

TOCN 37 € € e e e
MCN-52 319 434 0,39 4.9 0,14 0,25
MCN-54 298 534 0,25 3,4 0,20 0,10
MCN-72 489 894 0,54 4.4 0,26 0,28
MCN-74 766 1580 0,60 3,1 0,54 0,06

@ Area superficial especifica calculada pelo método BET (p/po = 0.99).

b Area superficial especifica de microporos calculada pelo método t-plot.
“Volume de microporos calculado pelo método MP plot.
4Volume total de mesoporos calculado pelo volume total de poros menos o volume de microporos.

°Nio se aplica.

Fonte: VIEIRA, L. H. S. et al., 2020.

Ainda, foi observado maior volume de microporos para essas amostras (MCN-54 e

MCN-74), como observado no método de anélise de microporos (calculado pelo método MP)

(Tabela 6). O aumento da quantidade de KOH na ativacdo termoquimica associado ao aumento

da temperatura aumenta a extensdo da oxidagdo do carbono estrutural, levando a geragdo de

CO; conforme as Reagdes 9 e 10. Tal gas contribui positivamente para o desenvolvimento da

porosidade através do processo semelhante a ativacao fisica (JOSEPH, S. et al., 2021; WANG,
J.; KASKEL, S., 2012).

K2C03(S) i KZO(S) + COZ(g)

A
COyq) + €5y —> 200

700 °C

)

(10)
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Assim, o nanocomposito MCN-74 produzido pelo aquecimento a 700 °C e a razao
IOCN/KOH 1:4 (m:m) apresentou maior area superficial especifica, maior area superficial
especifica de microporos, maior volume total de poros e maior volume total de microporos.
Vale comentar, que as caracteristicas texturais observadas para esta amostra somadas as demais
propriedades discutidas anteriormente, torna o nanocompdsito MCN-74 candidato a ser
explorado como adsorvente multifuncional.

No tocante as propriedades magnéticas, as amostras foram analisadas por
magnetometro de amostra vibrante (Figura 254). Um comportamento paramagnético tipico foi
observado para a amostra do nanocompdsito IOCN, sendo a curva de magnetizacao apresenta-
se como uma linha reta, sugerindo a formacdo de apenas fases ndo magnética como, por
exemplo, a hematita (Fe2O3). As curvas de magnetizacdo em temperatura ambiente para os
nanocompositos carbonaceos ativados (MCNs) mostraram histerese com boa simetria e
magnetiza¢io moderada variando de 2,6 a 8,0 emu-g! (Figura 254).

Os valores de magnetizagcdo encontrados sao considerados relativamente baixo,
embora os difratogramas de raios X (Figura 17) indicaram a presenca das fases magnetita
(FesO4) e ferro metalico (Fe®) que sdao materiais ferrimagnéticos e ferromagnéticos,
respectivamente, que apresentam elevados valores de magnetizagdo. Os baixos valores de
magnetizacao observados podem ser justificados devido a menor quantidade relativa das fases
magnéticas frente a fase carbondcea e também devido ao encapsulamento das fases magnéticas
na matriz carbondcea, um material diamagnético, atenuando a saturacdo da magnetizagao
(efeito de supressdao) (CHEN, T. et al., 2014; CULLITY, B. D.; GRAHAM, C. D. 2009;
VIEIRA, A. P. et al., 2011). O encapsulamento nas nanoparticulas das fases magnéticas foi
indicado pelas andlises das imagens MET e MEV-EDS, Figura 16 e 23, respectivamente.

As histereses das curvas de magnetizagdo das amostras MCN-52, MCN-54, MCN-
72 ¢ MCN-74 revelaram pequena coercividade variando de 0,05 a 0,19 kOe (Tabela 8). Para
um nanomaterial ser considerado superparamagnético este deve ter coercividade praticamente
nula (HC ~ 0) (CULLITY, B. D.; GRAHAM, C. D., 2009). Assim, para verificar o
superparamagnetismo, o modelo de Langevin (Equacao (4)) foi avaliado quanto a adequagdo
dos dados experimentais da curva de magnetizagdo da amostra MCN-74. Os dados referentes
ao ajuste de tal fung¢io aos dados experimentais sdo apresentados na Figura 256 (R? = 0,99555).
Tal resultado indica que curva de VSM obtida para amostra MCN-74 aproxima-se do modelo
teorico de Langevin. Para as demais MCNs, ndo foi possivel um ajuste utilizando a funcao de
Langevin, provavelmente devido ao fato das amostras MCN apresentarem um comportamento

de distribui¢do de tamanhos ndo homogénea, onde a propriedade magnética ¢ comprometida
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pela presenga de particulas com didmetros acima do didmetro critico para o
superparamagnetismo. Além disso, a presenca de outras fases cristalinas, como a hematita, pode

contribuir para o desvio do comportamento superparamagnético.

M = Ms [cotg (uWH/ksT) — kg T/uH] 4)

onde p ¢ o momento magnético de cada particula, H ¢ o campo magnético aplicado kg ¢ a
constante de Boltzmann, T ¢ a temperatura absoluta e Ms ¢ a magnetiza¢ao de saturacao.

Por fim, as propriedades magnéticas apresentadas pelo nanocompoésitos MCNs os
colocam como candidatos a adsorventes magnéticos, onde a propriedade magnética facilitara a
etapa de separagdo solido-liquido de forma rapida na presenca do campo magnético externo

(imd).

Tabela 8 - Propriedades magnéticas da amostra MCN-74.

Amostras Hc (kOe) M; (emu-g™) Ms (emu-g™)
MCN-52 0,19 0,24 2,60
MCN- 54 0,05 0,11 3,03
MCN-72 0,13 0,14 3,10
MCN-74 0,05 0,13 8,05

Fonte: VIEIRA, L. H. S. et al., 2020.
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Figura 25 — a) Curva de magnetizagdo a temperatura ambiente para os nanocompdsitos IOCN,
MCN-52, MCN-54, MCN-72 ¢ MCN-74; b) Curva de magnética da amostra MCN-74 em
temperatura ambiente ajustada para a funcdo de Langevin; c) espectro de ressonancia
paramagnética eletronica do nanocomposito carbondceo magnético MCN-74.
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Fonte: VIEIRA, L. H. S. et al., 2020.

A espectroscopia de ressonincia paramagnética eletronica da amostra MCN-74 foi
realizada de forma a complementar os estudos de difracdo de raios X (Figura 25¢). O espectro
obtido a temperatura ambiente revelou duas linhas de ressondncia giroscopica amplas com fator
giroscopio g = 7,6 (898 G) e g = 2,0 (3400 G). Tais ressonancias sao caracteristicas dos ions
Fe’" em sitios tetraédricos e/ou octaédricos ligados a 4tomos de oxigénio (BERGER, R. et al.,
2000). A linha de ressonancia estreita, centrada em torno de 3440 G (g ~ 2), esté relacionada a
presenca de Fe*" na fase Fe;O4 (TADYSZAK, K. et al., 2017). Os espectros também indicam

alteracdes na linha espectral acima de 3300 G que denotam fatores g < 2, provavelmente de
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compostos contendo Fe** com momento de spin S = 1/2, tipico da fase FesOs (TADYSZAK,
K. etal.,2017). Além disso, uma segunda linha muito mais ampla entre 2850-3600 G, centrada
em torno de 3230 G, pode ser atribuida as nanoparticulas de ferro metalico (Fe®) (GRISCOM,
D. L.; FRIEBELE, E. J.; SHINN, D. B., 1979). Adicionalmente, a linha em 1700 G (g = 4,3)
esta relacionada a fase wustita (FeO) contendo Fe** (GRISCOM, D. L.; FRIEBELE, E. J;
SHINN, D. B., 1979). Em resumo, os resultados de EPR corroboraram com a identificagdo das
fases pela difragdo de raios X (Figura 17 e Tabela 4). O valor de g =2 também pode ter atribuido
do material carbonaceos do tipo carvao hidrotérmico. Gao, P. ef al. (2018) sugerem que o
processo CHT em temperaturas entre 240 e 260 °C apresentam espectros EPR com fato g
variando na faixa de 2,0030-2,0040. Segundo os autores, os valores sugerem a oxidacao da
hidroxila do grupo fenol presentes no carvao hidrotérmico obtido a partir da palha do arroz. Tal
reacdo ¢ catalisada por moléculas de 4gua em condicdo subcritica. Valores proximos de g foram
sugeridos igualmente por Zhu, Y. et. al, 2019. Neste ultimo foram relatadas reagoes de CHT
utilizando lodo de esgoto em temperaturas variando entre 120 a 280 °C (Gao, P. et al,, 2018;
Zhu, Y. et al., 2019).

As propriedades dos nanocompoésitos carbondceos magnéticos foram
estrategicamente desenvolvidas para que os nanomateriais sejam candidatos a atuar como
adsorventes multifuncionais. O estudo preliminar de adsor¢ao do corante azul de metileno e a
escolha da melhor amostra a ser avaliada quantitativamente quanto a capacidade adsortiva sera

apresentada na secdo 4.5.
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4.2 Carvao hidrotérmico e nanocompositos carbonaceos obtidos a partir de celulose

No sentido aumentar a complexidade de fonte de carbono utilizada no processo
CHT, a celulose apresenta-se como um modelo intermediario entre moléculas de carboidratos
de baixo peso molar e biomassa in natura, como, por exemplo, bagaco de cana-de-agucar. A
proporgao relativa de celulose na biomassa varia de acordo com sua origem, sendo valores entre
20% e 45% normalmente encontrados para residuos agricolas. A celulose ¢ um polimero de
cadeia longa formada por subunidades D-glicose ligadas por ligacdes B-(1,4)-glicosidica
conforme Figura 26 (KUMAR, P. et al., 2009; TITIRICI, M. M. et al., 2012). Desta forma, a
carbonizacdo hidrotérmica da celulose complementa o entendimento do estudo do sistema
obtido a partir da glicose e, também poderd facilitar o entendimento da carbonizagao
hidrotérmica do bagaco de cana-de-actcar, uma vez que este biopolimero faz parte da sua
composicio, cerca de 27 — 54% (GONZALEZ-GARCIA, P. 2018).

Sevilla e Fuertes (2009) sugeriram que a conversdo da celulose em carvao
hidrotérmico ocorre na faixa de temperatura entre 220 ¢ 250 °C (SEVILLA, M.; FUERTES, A.
B., 2009). Assim, a temperatura de 250 °C foi escolhido paras as carboniza¢des hidrotérmicas

da celulose e bagaco de cana-de-agucar.

Figura 26 - Estrutura do biopolimero de celulose.
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Fonte: Adaptado de https://www.sigmaaldrich.com/BR/pt/product/sigma/c8002.

A composi¢ao quimica elementar CHN da celulose e das diferentes amostras foram
listadas na Tabela 9. O teor de carbono aumentou de 40,8% na celulose para 71,7 e 64,3% no
carvao hidrotérmico (amostra CH) e nanocompdsito 6xido de ferro@carvao hidrotérmico
(amostra NCFe), respectivamente. Ao mesmo tempo, ha reducdo no teor de hidrogénio, o que
¢ consistente com a reacdo de desidratacdo (eliminagcdo de H>O). Consequentemente, as razoes
atomicas H/C para as amostras CH (0,7) e NCFe (1,0) exibiram valores menores do que a

matéria-prima precursora (1,8). Esta reduc¢do no valor da razio atdmica H/C sugere que reagdes
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de desidratagdo e descarboxilagdo ocorreram durante a CHT, resultando na estrutura do carvao
hidrotérmico (KHOSHBOUY, R.; TAKAHASHI, F.; YOSHIKAWA, K., 2019). Para as
amostras ativadas (ACH e ANCFe) foram observados teores de C e H menores se comparado
com as amostras precursores CH e NCFe (Tabela 9).

No processo de ativagao proposto, o agente de ativagao (KOH) reage com o carvao
hidrotérmico gerando a estrutura porosa consequentemente com menor teor de C e H, conforme
pode ser visto nas reacdes 6 ¢ 7 (WANG, J.; KASKEL, S., 2012). Assim, como consequéncia
foi observado a diminui¢do do valor da razdo atdmica H/C. A presenca de nitrogénio nos
nanocomposito (NCFe e ANCFe) também foi observada, uma vez que se utilizou o mesmo sal
férrico (nitrato de ferro) e mesma concentracdo do que aquela utilizada na preparacao dos
nanocompositos utilizando glicose como fonte de carbono. As amostras CH e ACH nao
apresentam nitrogénio em sua composi¢do uma vez que o precursor celulose ndo apresenta

nitrogénio em constitui¢ao (Tabela 9).

Tabela 9 - Composi¢ao elementar CHN do carvao hidrotérmico obtido a partir do processo
CHT da celulose (CH) e nanocompésito 6xido de ferro@carvao hidrotérmico (NCFe) e das
respectivas amostras ativadas termoquimicamente (ACH e ANCFe). As quantidades de 0xido
de ferro e Fe®" foram obtidas através do residuo das andlises termogravimétricas (TG) em ar
sintético.

Composicao Curva TG
elementar
Amostra H/C
C H N H,0 Residuo Fe**
(%) (%) (%) (%)* (%)" (%)*
Celulose 40,8 6,28 n 1,8 - - -
CH 71,7 4,2 n 0,7 - - -
ACH 57,3 1,1 n 0,2 - - -
NCFe 64,3 5,3 2,8 1,0 3,0 8,0 5,6
ANCFe 49.6 2,0 1,7 0,5 25,0 11,0 8,0

*Teor de agua foi determinado a partir da perda de massa até 130 °C;
"Residuo da curva TG em 600°C;

°Calculado a partir do residuo do TG;

n nao se aplica.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Por meio das curvas TG em atmosfera oxidante calculou-se teor de ferro nos
nanocompositos da mesma maneira como foi realizado para as amostras obtidas pelo processo
CHT da glicose (Apéndice B). Para este célculo, utilizou-se a massa residual como sendo
exclusivamente composta por FeoO3, uma vez que as andlises termogravimétricas foram
realizadas em ar sintético (Tabela 9). Para os nanocompositos NCFe ¢ ANCFe foram observados
dois eventos térmicos principais: i) perda de massa até¢ 130 °C atribuido a elimina¢do de agua
adsorvida; ii) perda de massa no intervalo entre 250 — 550 °C atribuido a combustdao do material
carbonaceo. E importante mencionar que o teor de H,O presente na amostra do nanocompdsito
tem influéncia na composi¢ao do material final ativado, visto que amostra ativada apresenta 8x
agua que a amostra nao ativada. O valor calculado do teor de ferro nas amostras NCFe e ANCFe
foi de 5,6 e 8,0%, respectivamente. Desta forma verificou-se que o teor real de ferro nos
nanocompositos estdo abaixo do valor nominal (10%). Os valores dos teores de ferro nestas
amostras estdo abaixo daqueles observados para as amostras obtidas a partir de glicose. Esta
diferenca pode ser atribuida ao mecanismo de formacao do carvao hidrotérmico a partir de
molécula (glicose) e polimero (celulose). O trabalho de Falco, C.; Baccile, N.; Titirici, M. M.
(2011) descreveu um estudo por espectros de Ressonancia magnética nuclear de carbono-
13 (RMN '3C) dos carvdes hidrotérmicos obtido a partir da celulose e glicose na mesma
temperature e diferentes tempos de reagcdo. Neste trabalho, os autores concluiram que estruturas
aromaticas no carvao hidrotérmico obtido a partir da celulose tendem a apresentar espécies
quimicas mais abundantes desde os estagios iniciais do processo de carbonizagdo, ao contrario
do que foi observado para o estudo utilizando a glicose como precursor. Por fim, os autores
sugerem que a CHT da celulose nao procede de forma semelhante como no caso da CHT da
glicose. O principal mecanismo envolveria a transformacdo direta do substrato celuldsico em
um material carbonaceo composto de extensas redes aromaticas. Dito isto, ha uma possibilidade
a ser considerada que durante o processo de formacao do nanocomposito carbonaceo
possivelmente nem totas as nanoparticulas de Fe;O4 formadas foram encapsuladas. Além disto,
com o processo de ativagao € possivel ter perda das nanoparticulas por lixiviagdo durante a
lavagem das amostras (FALCO, C.; BACCILE, N.; TITIRICI, M. M., 2011).

Como se trata de estudo comparativo também foi realizado mapeamentos
elementares EDS dos nanocompdsitos NCFe e ANCFe, ou seja, antes e apos o processo de
ativacdo termoquimica. A Figura 27 mostra as imagens MEV e os respectivos mapas
elementares para carbono (C), oxigénio e (O) e ferro (Fe) para os nanocompositos NCFe e
ANCFe. Os mapas elementares apresentados para a amostra NCFe mostraram distribui¢ao

espacial uniforme destes elementos por toda a regido analisada (Figura 27a-d). Para o
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nanocomposito ativado (amostra ANCFe), a distribui¢do espacial dos elementos carbono e
oxigénio mostrou-se homogénea por toda a regido analisada (Figura 27e-g). Porém, no mapa
de ferro existem regides com alta intensidade de sinal, que ndo sdo sobreponiveis ao
mapeamento de oxigénio, sugerindo a existéncia de ferro metalico nesta amostra (Figura 274),
conforme j& observado para os nanocompositos ativados termoquimicamente obtidos a partir

da glicose.

Figura 27 — a e e) Imagem MEV e mapeamento elementar EDS para b e f) carbono, c e g)

oxigénio e d e h) ferro mostrando a distribui¢do destes elementos nos nanocompositos NCFe e
ANCFe.

NCFe

b)

ANCFe

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Os difratogramas de raios X estdo apresentados na Figura 28. Os difratogramas das
amostras CH e NCFe apresentaram picos largados centrados na regido de 23° (26), com
caracteristicas de halo-amorfo indicando a formagdo de material baixo ordenamento estrutural,
perfil caracteristico de material carbonaceo proveniente da carbonizagdo hidrotérmica
(GONZALEZ-GARCIA, P., 2018; SEVILLA, M.; FUERTES, A. B., 2009). Nos difratogramas
das amostras ativadas termoquimicamente (AHC e ANCFe) observa-se deslocamento do pico
largo para maiores angulos, aproximadamente 25° (20), e a presenca de pico largo de baixa
intensidade por volta de 45° (20). Ambos os picos sdo caracteristicos da fase carbonacea
derivada de CHT, seguido da ativacao termoquimica. Os picos foram atribuidos aos planos
(002) e (101) de dominios de carbono grafitico (com célula unitaria hexagonal) e presenga de
carbono turbrostratic (rede de camadas aleatoria) (BAIG, M. M.; GUL, I. H., 2021; DA SILVA
LIMA, P. N. et al., 2022; SANGCHOOM, W.; MOKAYA, R., 2015). Perfis de difragdo
semelhantes também foram obtidos por Da Silva Lima et al. (2022), estudando amostras de
material carbondceo obtido a partir do mesocarpo de babagu produzido por meio da
carbonizacao hidrotérmica a 180 °C por 48 h, seguido da ativacdo com KOH a 750 °C por 4 h
e razao material carbonaceo:agente de ativacao de 1:2 (m:m) (DA SILVA LIMA, P. N. et al.,
2022).

Nos difratogramas dos nanocompositos também foram observados picos mais
estritos que estariam relacionados as fases de oxidos de ferro, além dos picos largos
supracitados atribuido a fase carbondcea supracitados. Adicionalmente, a amostra NCFe
apresenta resposta magnética logo apos o processo CHT, sugerindo a presenca de uma fase
magnética encapsulada na matriz carbonacea, diferentemente da amostra IOCN (amostra ndo
magnética). Nanocompodsitos magnéticos do tipo FexOy@C derivados do processo CHT ja
foram relatados na literatura (LARANJA, M. J. et al., 2022; RATTANACHUESKUL, N. et al,
2017). No entanto, ainda ndo foi elucidado o mecanismo envolvido na formagdo de fase
magnética A formagdo desta fase poderia estar associada a temperatura de carbonizagdo mais
elevada (250 °C), gerando um ambiente mais redutor e promovendo a geracdo de fases 6xido
de ferro mais reduzidas.

O difratograma do nanocompdsito NCFe apresentou dois conjuntos de picos, sendo
o primeiro em 30, 35, 43, 57 e 62° (26) atribuido a fase magnetita (Fe3O4) (COD ID 9002318)
e o segundo em e 22, 33, 35, 40, 49, 53, 57, 62 e 63° (20) atribuido a fase hematita (Fe,O3)
(COD ID 9009782). O difratograma da amostra ANCFe apresentou picos centrados em 30, 35,
43, 57 € 62° (20) e 45 ° (20) sugerindo a mistura de fases entre magnetita (COD ID 9002318)
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e ferro metalico (a-Fe) (COD ID 9016518). A presenca de ferro metalico também foi sugerida
pelos mapas elementares EDS (Figura 27).

Para a atribui¢do das fases inorganicas presentes nos nanocompositos de forma mais
assertiva também foi realizado o refinamento Rietveld para os difratogramas das amostras
NCFe e ANCFe. A Tabela 10 apresenta as fases identificadas e suas respectivas concentragdes
relativas. O nanocomposito carbondceo magnéticos NCFe apresentou em sua composi¢ao
47,5% de hematita e 52,5% de magnetita. Por outro lado, a composi¢cao da amostra ANCFe foi

de 86,7% de magnetita e 13,3% de ferro metalico.

Figura 28 - Difratogramas de raios X para as amostras CH, ACH, NCFe e ANCFe obtidas a
partir da celulose. As atribui¢des das fases relacionadas ao elemento ferro foram: () Fe2Os; (%)
Fe30q4; (#) a-Fe. Os difratogramas foram obtidos usando radiagdo monocromatica do elemento
cobalto (A =0,179).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 10 - Dados do refinamento Rietveld dos nanocompoésitos NCFe e ANCFe obtidos a
partir da celulose antes e apds o processo de ativacdo termoquimica: (%) composicao da fase e
(sig) adequacgao do ajuste do refinamento.

Simetria da Parametros de
Grupo Diametro
Amostra Fase célula rede (%) sig
espacial (nm)
unitaria a (A) c(A)
Fe,O, Cubica Fd-3m  8,3968 - 8,9 47,5
NCFe 0,98
a-Fe,O, Trigonal R-3c:H 5,0356 13,7489 20,9 52,5
Fe,O, Cubica Fd-3m  8,3900 - 33,4 86,7
ANCFe _ 0,95
o-Fe Cubica Im-3m  2,8673 - 47,5 13,3

Fonte: Elaborado pelo autor.

A caracterizacao estrutural dos materiais carbonaceos obtidos a partir da celulose
foi acrescida das andlises de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR),
Figura 29. De forma geral, os perfis espectrais das amostras CH e NCFe sao tipicos de material
carbonaceo obtido por carbonizagdo hidrotérmica. Sevilla e Fuertes (2009) realizaram estudo
de CHT da celulose na faixa entre 200 — 250 °C. Os espectros FTIR obtidos por estes autores
sugerem que a amostra tratada a 200 °C nao apresentou nenhuma alteracdo na estrutura da
celulose. Em contraste, as amostras obtidas por reagdes em temperaturas > 220 °C exibem
espectros FTIR completamente diferentes indicando a carbonizagdo (SEVILLA, M.;
FUERTES, A. B., 2009).

Os espectros das amostras CH e NCFe apresentaram uma banda larga de baixa
intensidade centrada em 3320 cm™!, atribuida aos estiramentos O-H de grupos hidroxilas. As
bandas de baixa intensidade, centradas em 2928 ¢ 2870 cm™' foram atribuidas aos estiramentos
assimétricos da ligagdo C-H de grupos -CHz e -CHj3 (indicado com seta na Figura 29). As bandas
em aproximadamente 1700 e 1590 cm™! (regido destacada na Figura 29) foram atribuidas a
ligacdo C=0 (de carbonilas em quinona, éster ou acido carboxilicos) e vibragcdes C=C (de
dominios aromaticos), respectivamente. Observaram-se pequenos deslocamentos para menores
nimeros de onda nas bandas supracitadas no espectro da amostra NCFe. Tais deslocamentos
foram atribuidos a interagdo da matriz carbondcea com as nanoparticulas de 6xido de ferro. A
banda larga no intervalo de 1350-950 cm™ pode ser atribuida as diferentes vibragdes
envolvendo ligagao C-O (de hidroxila, éster ou éter) C-O-C de anéis glicosidicos remanescentes

incorporados a matriz carbonacea do carvio hidrotérmico. As bandas na regido 800 e 750 cm™!
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foram atribuidas vibragdes C-H fora do plano em anéis aromaticos, sugerindo mais uma vez a
presenca  destes dominios na  matriz carbonicea aromaticos (JAIN, A,
BALASUBRAMANIAN, R.; SRINIVASAN, M. P., 2016; LI, M.; LI, W.; LIU, S. 2011;
SEVILLA, M.; FUERTES, A. B. 2009; TANG, J. et al., 2017, WU, Y. et al., 2017; ZHU, X_;
LIU, Y.; QIAN, F. et al., 2014).

Com relagdo aos espectros FTIR das amostras ativadas ACH e ANCFe foram
observadas redugdes drasticas nas intensidades relativas de todas as bandas atribuidas a
vibragdes O-H, C-H, C=0, C=C, C-O e C-O-C. Tal perfil espectral ja tinha sido constatado
para as amostras ativadas obtidas a partir da glicose. A redugao das bandas supramencionadas,
sugere a eliminagdao H>O, CO, CO> ou hidrocarbonetos de baixo peso molecular por intermédio
das reagdes que ocorrem no processo de ativacao realizado a 700°C, sob atmosfera de N> por
1h, e razdo de 1:4 (matriz carbonacea:KOH).

Os espectros FTIR sdo similares aqueles dos nanocompoésitos obtidos a partir de
glicose, dado que passaram pelo mesmo processo reacional e apresentam composicao quimica
semelhantes. A excecdo a essa observacdo sdo as bandas em 500 e 460 cm™ no espectro do
nanocomposito NCFe (menor regido destacada na Figura 29). Tais bandas foram atribuidas aos
estiramentos da ligacdo Fe-O, dos sitios tetraédricos e octaédricos em sua estrutura tipo
espinélio relativo as fases magnetita (RATTANACHUESKUL, N. et al., 2017; TANG, J. et al.,
2017). A medida que ocorre a ativagio termoquimica o sinal referente a ligagdo Fe-O ndo é
mais observada no espectro da amostra ativada (ANCFe). A presenca e auséncia desta ligagao
em ambos os sistemas (glicose e celulose) sugerem a preparagdo de nanocompdsitos (6xido de
ferro@carvao hidrotérmico) estruturalmente semelhantes de acordo com as analises de FTIR e
DRX. Desta forma, os sistemas obtidos a partir de glicose e celulose podem ser modelos de
comparacdo para sistema obtido a partir de bagago de cana-de-agucar, isto para as condigdes

reacionais propostas nesta Tese.
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Figura 29 - Espectros de FTIR dos materiais carbonaceos obtidos a partir da celulose na regido
do infravermelho médio (4000-400 cm™).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As particulas dos produtos da CHT da celulose sem e com a presenga de ferro,
amostra CH e NCFe, exibem morfologia bastante irregular (Figura 30). Na amostra CH foi
observada particulas com morfologias irregularidades com bordas arredondadas e caracteristica
de particulas coalescidas. Na amostra NCFe particulas também com morfologias irregulares
foram observadas, no entanto, com aspecto de placas ou fragmentos. Desta maneira, as imagens
MEYV sugerem que a presenca do sal férrico modificou a morfologia das particulas. A literatura
também possui trabalhos que relataram a morfologia irregular para as particulas de carvao
hidrotérmico obtido a partir da celulose, independente da temperatura de carbonizacdo
(FALCO, C.; BACCILE, N.; TITIRICI, M. M., 2011; SEVILLA, M.; FUERTES, A. B., 2009).

Para as amostras ACH e ANCFe que foram submetidas a ativa¢do termoquimica a
700 °C e razdo de massica do material carbonaceo:KOH 1:4 (m:m) foi observada nas imagens
MEYV mudanga morfolédgica drastica com notdvel presenga de cavidades irregulares da ordem
micrometros. Além disso, as imagens MEV de maior magnificagdo sugerem superficie lisa para

a amostra ACH e rugosa para amostra ANCFe, sugerindo uma modificacdo devido a presenga
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de nanoparticulas de ferro. As morfologias das particulas do sistema obtido a partir da celulose
apresentam caracteristicas pertinentes a cada processo que foi submetido, associado a presenga
ou ndo de nanoparticulas de 6xido de ferro. No entanto, a alteragdo morfoldgica promovida pelo
processo de ativagdo termoquimica € equivalente entre as amostras ACH e ANCFe, ¢
semelhantes com a amostra MCN-74 (amostra obtida a partir da glicose).

A imagem MET da amostra NCFe, também sugere a presenga no nanocomposito
de aglomerados (~ 200 nm) de nanoparticulas de 6xido de ferro aparentemente revestida por
camada(s) de material carbondceo (Figura 31), assim como visto na Figura 23 (referente as
imagens MET da amostra IOCN). Desta forma, ¢ esperado observar regidoes de encapsulamento
das nanoparticulas de 6xido de ferro na matriz carbonédcea. A imagem MET do nanocompdsito
ativado (amostra ANCFe) revelou que as superficies rugosas observadas nas imagens MEV,
provavelmente, sdo formadas por material carbondceo e aglomerados de nanoparticulas de

oxido de ferro evidenciado por algumas regides mais escuras observadas nas imagens.
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Figura 30 - Imagens MEV do carvao hidrotérmico obtido a partir da carbonizag¢ao hidrotérmica
da celulose (CH) e do nanocompo6sito NCFe mostrando a transformacao da morfologia quando
estes sistemas foram submetidos a ativagdo termoquimica a 700 °C e razdo massica material
carbondceo/agente de ativagdo de 1:4 (m:m) (amostras ACH e ANCFe).

CH

ACH

NCFe

ANCFe

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 31 - Imagem MET a) da amostra NCFe mostrando aglomerados de nanoparticulas da
fase de 6xido de ferro, encapsuladas na fase carbonacea assemelhando-se a estrutura tipo core-
shell; A figura ampliada destaca regido contendo nanoparticulas aglomeradas com didmetro de
198 nm. b) amostra ANCFe mostrando a matriz carbondcea com regides mais densas onde
possivelmente estdo aglomerados de nanoparticulas.

| NCFe | | ANCFe

Fonte: Elaborado pelo autor.

As propriedades texturais das amostras preparadas a partir da celulose foram
estudadas por meio das suas respectivas isotermas de adsor¢cao-dessor¢ao de N> a - 196 °C. Na
Figura 32a ¢ possivel observar para as amostras ACH e ANCFe isotermas com perfil tipo 15,
tipicas de material microporoso (poros com diametros ndo superiores a 2 nm) € mesoporos
estreitos (< ~ 2,5 nm) (THOMMES, M. et al., 2015). Os loops de histereses do tipo H4 foram
observados nestas isotermas, associado ao preenchimento de microporos. Vale ainda comentar
a expressiva quantidade de gds adsorvida, aproximadamente 400 cm’-g!, em pressdes
relativamente baixas (p/po menor do que 0,15). As isotermas das amostras precursoras (CH e
NCFe) ndo foram medidas. No entanto, estas amostras tendem a ter caracteristicas de solidos
nao poroso, uma vez que foram obtidas por carbonizagao hidrotérmica (GONG, Y. et al., 2014;
LI, M.; LI, W.; LIU, S. 2011; YU, L. et al., 2012).

Os valores de é4rea superficial especifica (Sger) proximos de 1000 m?-g'! sdo
compativeis com processo de ativacdo termoquimica que ambas as amostras foram submetidas
(Tabela 10) (RODRIGUEZ CORREA, C. et al., 2018). A curva de distribui¢io do tamanho dos
poros das amostras ACH e ANCFe sdao semelhantes (Figura 32b). De acordo com as
informagdes descritas na Tabela 11, as amostras ativadas tém predomindncia de microporos.
Assim, baseado no estudo de ativag¢do termoquimica realizado com os nanocompositos obtidos

a partir da glicose e nestas amostras obtidas a partir de celulose, sugere-se que a distribui¢cdo do
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tamanho e natureza geral de poros tem influéncia direta da razdo de massa do material
carbondceo: agente de ativacao.

De acordo com as reagdes envolvidas no processo de ativacdo termoquimica com
KOH, as redes de carbono intercaladas com K metalico e outros compostos de K atuam como
templates que sdo removidos com a lavagem, gerando assim microporosidade na estrutura
carbondcea (Reacdes 6, 8 e 11). A area superficial de microporos foi calculada utilizando o
método t-plot (Tabela 11). Amostra ACH (2004 m?-g e 0,85 cm?-g!) apresentou maior 4rea e
volume de microporos em comparagdo a amostra ANCFe (1600 m?*-g' e 0,72 cm’-g")
possivelmente devido a presenca de nanoparticulas na matriz carbonécea. A ativagdo com KOH
¢ mais eficaz no sentido de aumentar significativamente a microporosidade da matriz
carbonacea gerada a partir da CHT do que, por exemplo a ativagdo fisica com gas CO>

(DUMAN, G., 2021; KHOSHBOUY, R.; TAKAHASHI, F.; YOSHIKAWA, K., 2019).

Figura 32 - a) [sotermas de adsor¢ao-dessor¢ao de N> a -196 °C e (b) curvas de distribui¢ao do
tamanho dos poros para as amostras do sistema da celulose que foram submetidas ao processo
de ativagdo termoquimica.

a) b)
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B 0124
o S
L 0.10 4
S 4004 -
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S 3004 & >=-
= = 0.06- ACH
@ 2004 ANCFe
E 0.04 4
=
=}
> 10K 0.02-
" 0.00 e
00 02 04 06 08 1.0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Pressio relativa (P/P) Diametro de poros (nm)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 11 - Propriedades texturais para as amostras ACH e ANCFe.

Volume Diametro

Volume de
Sger®  Spiers”  deporo  médio do Volume de

Amostra . miero microporo’ Mesoporos*
g g total oro -
(m g ) (m g ) (cm3.g_1) ?nm) (cm3,g-1) (cm3g1)
ACH 1183 2004 0,88 2,98 0,85 0,03
ANCFe 999 1614 0,77 3,09 0,72 0,05

2 Area superficial especifica calculada pelo método BET.
b Area superficial especifica e volume de microporos calculados pelo método ¢-plot.
“Volume de mesoporos calculado pelo volume total de poros menos o volume de microporos.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os nanocompdsitos NCFe e ANCFe podem ser facilmente removidos das solugdes

aquosa aplicando um ima ao redor da solucao (Figura 33). Conforme as fases dos 6xidos de ferro

magnéticas identificadas por difragdo de raios X € possivel confirmar o efeito magnéticos antes e

apos a ativagao termoquimica.

Figura 33 - Imagem dos nanocompdsitos obtidos a partir da celulose préximos de um ima (barra

magnética) da dispersao aquosa.

[ Ncre | [ ANCFe

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.3 Carvao hidrotérmico e nanocompadsitos carbonaceos obtidos a partir de bagaco de

cana-de-agicar

O Brasil como um dos grandes produtores mundiais de cana-de-agucar produzira
cerca de 573 milhdes toneladas na safra 2022/2023 (CONAB, 2022). Aproximadamente 30%
da cana-de-agucar colhida nos campos transformasse em bagaco (BC) umido (IRYANI et al.,
2017). Todo esse volume de subproduto pode ser reaproveitamento em produtos e processos
tais como fabricacao de papel, etanol de segunda geracdo e queima para cogeragao (SILVA et
al., 2017). Nesse contexto, pesquisas tém se concentrado em propor novas solugdes para o uso
do BC visando agregar valor utilizando-o como matéria-prima para a produ¢do de materiais
carbonaceos funcionais para aplicagdes tecnologicas. Exemplo disto sdo os dispositivos verdes
para armazenamento de energia.

Nesta Tese, o BC foi convertido em carvao hidrotérmico pelo processo CHT a 250
°C por 12 h. A literatura reporta que temperaturas acima de 220 °C ¢ necessaria para a
decomposicao da celulose. Como consequéncia sua rede fibrosa ¢ fragmentada e iniciasse a
formacdo de particulas esféricas. A hemicelulose e lignina quando submetidas a temperaturas
maiores do que 200 °C decompdem-se em fragmentos menores permitindo que as reagoes
caracteristicas da carbonizacdo (desidratacdo, descarboxilacdo, etc) sejam concretizadas
contribuindo para reduzir a relagdo molar H/C, fundamental para obter o carvao hidrotérmico
(GONZALEZ-ARIAS, P. et al., 2022; KANG, S. et al., 2012).

A composi¢do quimica elementar CHNS do bagaco de cana-de-agucar e materiais
carbonaceos obtidos a partir do bagago encontra-se listada na Tabela 12. Com o processo de
CHT ¢ esperado o aumento no teor de C e reducdo nos teores de H, assim como observado nos
outros sistemas envolvendo glicose e celulose. O teor de carbono (45,1%) no bagago aumentou
para 70,7% e 56,8% no carvao hidrotérmico (amostra BH) e nanocomposito 6xido de
ferro@carvao hidrotérmico (amostra NBFe), respectivamente. A reducdo no teor de H estéd
relacionada a reag¢@o de desidratagdo durante o processo de CHT. As razdes molares H/C para
as amostras BH (0,8) e NBFe (0,8) exibiram valores menores do que o bagagco de cana-de-
acucar (1,6). Esta reducdo sugere que reacdes de desidratacdo e descarboxilacdo ocorreram
durante a CHT (KHOSHBOUY, R.; TAKAHASHI, F.; YOSHIKAWA, K., 2019). As amostras
supracitadas quando submetidas ao processo de ativacdo termoquimica (ABH e ANBFe)
apresentaram teores de C e H ainda menores se comparado com as amostras precursoras (BH e
NBFe) (Tabela 12). Conforme discutido na secdo 4.2 esta diminui¢do possivelmente esta

relacionada as reagdes 6 e 7. Como consequéncia observa-se a diminuicao do valor da razao
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molar H/C. Os dados supracitados seguem as mesmas tendencias do sistema obtido a partir da

celulose.

Tabela 12 - Analise elementar CHNS: teores de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N) e
enxofre (S) e residuos das analises termogravimétrica em ar.

Composiciao elementar Curva TG
Amostra Ce H%) N S©%) H/C (13/1())3 R(ef/fg:,w
Bagaco 45,1 5.9 0,3 2,2 1,6 8,0 9,0
BH 70,7 4,6 0,7 1,9 0,8 3,0 3,5
ABH 55,8 0,9 0,5 0,6 0,2 17,0 11,0
NBFe 56,8 3.8 3,3 1,5 0,8 5,0 15,0
ANBFe 45,2 2,1 1,6 1,3 0,5 26,0 9,0

*Teor de agua determinado através das curvas TG e estabelecido como a perda de massa ocorrida até a temperatura
de 130 °C;

PResiduo da curva TG em 600°C;

¢Calculado a partir do residuo do TG;

n ndo se aplica.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A presenca do nitrogénio foi observada em todas as amostras (BH, NBFe, ABH ¢
ANFe). Sua origem pode ser justificada pela presenga deste elemento na composicdo da
biomassa in natura (Tabela 12) e também devido a contribuigdo dos ions nitrato usado como
contra-ion do sal férrico (amostras NBFe ¢ ANBFe), conforme observado nos sistemas
produzidos a partir da glicose e celulose. Sem nenhum tratamento prévio ¢ comum que os
residuos da biomassa possam apresentar em sua composi¢ao elementos, tais como Si, S, P, Na,
K, Mg e Al (GONZALEZ-GARCIA, P., 2018) (VIEIRA, L. H. S. et al., 2020).

As curvas TG em atmosfera oxidante podem fornecer informagdes sobre os teores
de agua e residuo (parte inorganica) das amostras (Apéndice C). Nas curvas TG das amostras
BH, ABH, NBFe ¢ ANBFe foram observados dois eventos térmicos principais, como também
observado nas curvas das amostras obtidas a partir da celulose e glicose: 1) perda de massa até 130
°C atribuido a eliminacdo de 4gua adsorvida; 11) perda de massa no intervalo entre 250 — 550 °C

atribuido a combustdo do material carbonaceo. O teor de H,O presente nos nanocompdsitos tem
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influéncia na composi¢do do material ativado (ABH e ANBFe), visto que amostra ativada
apresenta 8x agua que a amostra nao ativada (BH e NBFe).

Para os nanocompositos NBFe e ANBFe nao foi calculado os teores de ferro, como
realizado para os nanocompositos obtidas pelo processo CHT da glicose e celulose, devido ao
fato que a biomassa apresenta elevado teor de residuos e quantidades detectaveis de SiOo.
Contudo, como observado na Tabela 12, os valores dos residuos nos nanocompositos sao
relativamente baixos, indicando que os teores de ferro nestas amostras também podem ser
baixos. A presenca de 6xido de ferro pode ser confirmada pela cor vermelha do residuo do TG,
caracteristica da fase hematita (Fe,03).

O mapeamento elementar da amostra NBFe mostrou uma distribui¢do uniforme dos
elementos C e O (Figura 34b e 34c, respectivamente) em toda a regido analisada. O mesmo foi
observado para o mapeamento elementar da amostra ANBFe (Figura 34g e 34/). Em ambos os
mapas elementares para ferro da amostra NBFe (Figura 34d) e ANBFe (Figura 34i) observa-se
distribuicdo homogénea deste elemento ao longo da matriz carbonacea com correspondéncia
com mapa elementar de oxigénio. Contudo, as analises de difracao de raios X indicaram mais
uma vez a presenca de ferro metalico na amostra ANBFe (Tabela 13). Os mapas dos elementos
O e Si na amostra ANBFe sugerem a presenca de dioxido de silicio devido a a sobreposi¢ao
dos das regioes para estes dois elementos (Figuras 34g e 34/). A utilizacao do bagaco de cana-
de-agucar in natura, ou seja, sem nenhum tratamento adicional, possibilita a presenca de SiO»
no carvao hidrotérmico obtido a partir desta matéria-prima, devido ao 6xido ja fazer parte de

sua constitui¢do inicial (GONZALEZ-GARCIA, P., 2018).
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Figura 34 - Imagens TEM e mapeamento elementar por EDS dos nanocompositos do sistema
bagaco de cana-de-acticar: NBFe e ANBFe. O conjunto de imagens revela a presenga de: b e
g) carbono, ¢ e h) oxigénio, d ¢ i) ferro e e ¢ ) silicio, mostrando claramente as nanoparticulas
de oxido de ferro distribuidas na matriz carbonécea e 6xido de silicio.

‘ NBFe ‘ ‘ ANBFe ‘

Fonte: Elaborado pelo autor.

O difratograma do precursor BC (Figura 35) apresenta picos centrados em 16, 22°
e 36° (20) que podem ser atribuidos a celulose cristalina, uma vez que o bagago apresenta
aproximadamente de ~50% de celulose em sua composi¢ao. O difratograma da celulose pura
também apresenta trés picos em aproximadamente 16°, 23° e 35° (26) que podem ser indexados
as reflexdes (101) e (002) atribuidas ao arranjo transversal e (004) longitudinal dos cristalitos
da celulose (SEVILLA, M.; FUERTES, A. B. 2009). Adicionalmente, os picos em 22° e 36°
(20) apresentados no difratograma da biomassa podem ter a contribui¢do da fase SiO, (ICSD
075648), conforme descri¢ao na legenda da Figura 35 (LARANJA, M. J. et al., 2022; MELO,
C.A.etal,h2017).
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O material obtido ap6s a CHT também apresentou baixo ordenamento estrutural
caracterizado pelo pico largo observado nos difratogramas das amostras BH e NBFe, centrado
entre 22 —25° (20), sugerindo a eliminagdo da fase cristalina presente no bagago (GONZALEZ-
GARCIA, P., 2018). Nos difratogramas das amostras ativadas (ABH e ANBFe) foram
observados picos largos centrados em 25° e 45° (20) caracteristicos da fase carbonécea
derivada de CHT, seguido da ativagdo termoquimica. Estes picos sdo atribuidos aos planos
(002) e (101) de dominios de carbono grafitico (com célula unitaria hexagonal) e presenga de
carbono turbrostratic (rede de camadas aleatoria). (BAIG, M. M.; GUL, 1. H., 2021; DA SILVA
LIMA, P. N. et al., 2022; SANGCHOOM, W.; MOKAYA, R. 2015). Desta forma, do ponto
de vista estrutural, podemos inferir que o processo CHT quebra o arranjo cristalino do bagago,
gerando pequenos dominios aromaticos e uma fase carbonacea altamente desordenada. Com o
processo de ativagdo, provavelmente, ocorre aumento dos dominios grafiticos, mas a fase
carbonacea ainda se apresenta desordenada, ou seja, a temperatura de 700 °C nao forneceu
energia suficiente para formagao de um material com organizagdo estrutural do tipo grafite ou
“grafitizado”.

O difratograma de NBFe apresentou dois picos em 35,5° € 62,5° (20). Esses picos
foram atribuidos as fases cristalinas da magnetita (Fe3O4) com didmetro médio do cristalito de
8,7 nm de simetria ctibica, grupo espacial Fd3m (ICSD 031156) e parametros de rede
compativeis com o padrao da magnetita. Com o processo de ativagdo termoquimica a amostra
ANBFe manteve a fase magnetita (Fe3O4) com picos centrados em 30,0°, 35,4°, 43,2°, 44,6°,
56,9° (20) com o diametro médios do cristalito de 101,5 nm. Somente o pico centrado em 44,6°
(20) foi associado a fase cristalina a-Fe com célula unitaria cubica e grupo espacial Im3m
(ICSD 064998) com tamanho de cristalito de 99,8 nm.

De acordo com a Tabela 13 nas amostras NBFe ¢ ANBFe predomina uma fase baixa
ordem estrutural de 99,33 e 98,45%, respectivamente. Assim, a contribuicdo das fases
cristalinas ¢ de 0,67% de magnetita em NBFe e 1,28 e 0,27% de magnetita e ferro,
respectivamente em ANBFe (Tabela 13). O tratamento térmico contribuiu para o aumento em
mais de 10 x o tamanho médio do cristalito na magnetita presente na amostra ANBFe (101,5
nm) em comparagao ao tamanho do cristalito pertencente a magnetita em NBFe (8,7 nm). A
elimina¢do do material carbonéaceo, diminuindo o percentual da fase de baixo ordenamento
estrutural (contribui¢do amorfa), reflete no aumento da contribuicao das fases inorganicas da

amostra NBFe.
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Figura 35 - Padroes de difracdo de raios X das amostras em pd dos materiais carbonaceos
obtidos a partir do bagaco de cana-de-aglicar e atribui¢do tentativa das fases cristalinas

presentes: (°) celulose; (A) SiO2; (*) Fe3Os; (#) o-Fe. Os difratogramas foram obtidos usando
radiagdo monocromatica do elemento cobre (A = 0,154).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 13 - Dados do refinamento de Rietveld para os nanocompdsitos carbondceos NBFe ¢
ANBFe antes e depois da ativagdo termoquimica: (%) composi¢ao da fase e (sig) adequagdo do
ajuste do refinamento.

Simetria Parametro
Grupo Diametro
Amostra  Fase da célula de rede (%) sig
espacial (nm)
unitaria a (A)
BO n n n n 99,33
NBFe - 1,17
Fe,O,  Cubica Fd-3m 8,4621 8,7 0,67
BO n n n n 98.45
ANBFe Fe,O,  Cubica Fd-3m 8,3900 101,5 1,28 1,13
a-Fe Cubica Im-3m 2,8665 99,8 0,27

BO: Baixo ordenamento estrutural;
n ndo se aplica.

Fonte: Elaborado pelo autor.

As espectroscopias FTIR e Raman foram realizadas para melhor compreensao da
ordem a curto alcance na fase carbonacea. Os espectros FTIR das amostras preparadas antes e
depois da ativagdo termoquimica e do precursor de carbono (SB) podem ser vistos na Figura
36a. Em geral, os perfis espectrais FTIR de NBFe ¢ BH sao tipicos de material carbonaceo
obtido por CHT. Ambos os espectros tém uma banda larga centrada em 3346 cm™', atribuida as
vibragdes de estiramentos O-H e N-H, bandas centradas na regido de 2930 atribuidas aos
estiramentos assimétricos da ligagdo C-H de grupos -CH: e -CHj3 (indicado com seta na Figura
36a). Na regido em torno de 1700 e 1600 cm™ foram observadas mudancas nas intensidades
relativas das bandas para as amostras BH ¢ NBFe. Para ambas as amostras, as bandas foram
atribuidas ao estiramento C=O dos grupos acido carboxilico, éster ou lactonas e estiramento
C=C dos dominios aromaticos, respectivamente. As bandas na regido de 1265 — 950 cm™' foram
atribuidas a vibragdes C-O e C-O-C de anéis glicosidicos remanescentes que fazem parte da
celulose, hemicelulose e lignina presentes no bagaco de cana ou de grupo de fazem parte da
carbonaceas no carvao hidrotérmico (JAIN, A.; BALASUBRAMANIAN, R.; SRINIVASAN,
M. P.,2016; MELO, C. A. et al., 2017; RATTANACHUESKUL, N. et al., 2017; SILVA et al.,
2017).
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Comparando os espectros FTIR das amostras HB ¢ NBFe com o precursor BC, ¢
possivel observar reducdo nas intensidades relativas das bandas atribuidas as vibragdes dos
grupos hidroxila, indicando a elimina¢do de H e O, possivelmente por meio de reagdes de
desidratacao, corroborando com informagao extraidas da analise elementar analise CHNS (ver
tabela 12). A banda de baixa intensidade em aproximadamente 565 cm™!, no espectro FTIR da
amostra NBFe pode ser atribuida a vibragdes Fe-O da fase FesOs (LIM, Y. S.; LAIL, C. W.;
ABD HAMID, S. B., 2017). Comparando este espectro FTIR com o da amostra ANBFe,
observa-se reducdo na intensidade relativa da banda em 565 cm™' sugerindo diminui¢io da
concentracao da fase Fe3O4 na amostra ANBFe. Essa constatacao pode ser devido perda de ions
ferro por lixiviagio (durante a lavagem da amostra) e a reacdo de reducio do Fe** para Fe’. A
ligacao Fe-O foi indicado com seta na Figura 38a. Em relacdo ao espectro FTIR das amostras
ativadas (ABH e ANBFe), constatou-se redu¢do dréstica na intensidade relativa de todas as
bandas. A redugao da intensidade relativa das bandas ja era esperada, uma vez que no processo
de ativacao ocorre eliminagcdo de H,O e CO; e de hidrocarbonetos de baixo peso molecular

(VIEIRA, L. H. S. et al., 2020).

Figura 36 - Espectros a) FTIR; b) Raman dos materiais carbonaceos obtidos a partir do bagaco
de cana-de-agucar. Os espectros Raman foram obtidos usando o laser de comprimento de onda
de excitagao de 633 nm.

a) b)
—\/\; SB D G
BH
’; M
~ v BH s
< =
3 &
o [TT— E M ABH
&
E p
= ABH =
~ NBFe % NBFe
'\W ANBFe
400035003000 1500 1000 500 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Niimero de onda (cm™) Nimero de onda (cm™)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A Figura 36b mostra os espectros Raman na regido entre 1000 - 2000 cm™ para
todas as amostras. Em todos os espectros observam-se bandas centradas em aproximadamente
1365 cm’! (banda D) e 1590 cm™ (banda G), sugerindo a coexisténcia de dominios mais
ordenados (grafitizados) e desordenados, respectivamente. Explorando mais uma vez as razoes
das intensidades das bandas D e G (Ip/lg) constatou-se que apds o processo de ativagdo
termoquimica aumenta-se os defeitos estruturais, pois observa-se aumento das da razao Ip/Ig
(Tabela 14). Este comportamento também foi relatado no estudo dos parametros reacionais para
a ativagdo termoquimica (temperatura e razdo massica do material carbonaceo: agente de
ativacdo) das amostras preparadas a partir da glicose. Avaliando o efeito da presenca ou nao de
nanoparticulas de ferro nas amostras, a razdo Ip/Ic tende a diminuir na presenga destas
nanoparticulas, o que significa menos defeitos, demostrando uma influéncia da parte grafitica.
O estudo dos espectros Raman do sistema obtido a partir do bagaco de cana-de-agticar corrobora
com os resultados apresentados para o sistema obtido a partir da glicose e acresce a informagao

de como as nanoparticulas podem influenciar na estrutura do material carbonaceo.

Tabela 14 - Razao de intensidade das bandas D e G para espectros Raman normalizados dos
materiais carbonaceos obtidos a partir do bagaco de cana-de-agucar. Os espectros Raman foram
obtidos usando o laser de comprimento de onda de excitagdo de 633 nm.

Amostra In/lc
BH 0,95
ABH 1,29
NBFe 0,67
ANBFe 0,98

Fonte: Elaborado pelo autor.

As analises por microscopia eletronica de varredura das amostras BH e NBFe sao
apresentadas na Figura 37. As imagens MEV das amostras BH e NBFe revelaram morfologias
irregulares com presenca de particulas esféricas com tamanhos < 5 um coalescidas ou isoladas,
aderidas ou ndo em particulas maiores na forma de placas. Particulas esféricas micrométricas
sdo tipicas de carvao hidrotérmico para minimizar sua energia de interface no contato com meio
(FALCO, C.; BACCILE, N.; TITIRICI, M. M., 2011). Analisando as imagens MEV das varias

regides verifica-se que a presenca do sal férrico ndo impactou na morfologia. Ao passo que os
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materiais carbonaceos foram submetidos ao processo de ativagao termoquimica (amostras ABH
e ANBFe) ndo mostraram alteragdo morfoldgica drastica nas particulas destas amostras,
semelhante ao observado para os matérias carbonaceos obtidas a partir de glicose e celulose.
Tais imagens mostraram particulas com cavidades bastante irregulares que podem ser
interligadas ou n3o formadas por paredes finas. Raramente sdo observadas particulas com
morfologia caracteristica de seus respectivos precursores. Esse tipo de alteracdo morfologica
também foi observado em outros trabalhos reportados na literatura (RATTANACHUESKUL,
N. et al., 2017; SEVILLA, M.; FUERTES, B., 2016; VIEIRA, L. H. S. et al., 2020).

Imagens TEM de BH revelam regides contendo particulas com morfologia esférica
(Figuras 38). A imagem TEM da amostra NBFe sugere nanoparticulas aglomeradas
encapsuladas no material carbonaceo distribuidos por toda a regido analisada. Algumas regides
de aglomeragdo apresentaram diametros de ~25 nm, conforme indicado na Figura 38. Tais
valores sdo coerentes com o tamanho médio das nanoparticulas (8,7 nm) sugerido pelo
refinamento dos difratogramas de raios X (Tabela 13). As imagens MET para ABH e ANBFe
revelam detalhes de paredes faceadas das cavidades, em consequéncia do processo de preparo
das amostras para analise de MET via sonicacdao. Além disso, o ANBFe apresentou
aglomerados (observados nas imagens como pontos mais escuros) de formatos retangulares e
esféricos distribuidos de forma ndo homogénea, o que indica a formacao de fases inorganicas
como, por exemplo, Fe3O4 e SiO2 conforme sugerido pelas analises de difracao de raios X e

mapeamento elementar.
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Figura 37 - Imagens MEV dos materiais carbonaceos do sistema de bagaco de cana-de-agucar
mostrando a modificagdo morfologica antes e apds o processo de ativagdo termoquimica,

respectivamente: BH, ABH, NBFe ¢ ANBFe.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 38 - Imagens MET dos materiais carbonaceos do sistema de bagaco de cana-de-agticar
antes e apOs o processo de ativacdo termoquimica, respectivamente: BH, ABH, NBFe e

ANBFe.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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As informagdes sobre a area superficial especifica e distribui¢ao do tamanho dos
poros das amostras foram obtidas analisando as isotermas de adsor¢ao-dessor¢ao de N2 a -196
°C. Na Figura 39a ¢ possivel observar isoterma tipo I1I para as amostras NBFe ¢ BH. Conforme
visto, este perfil € esperado para amostras preparadas via CHT. De acordo com a classificagdo
IUPAC, isotermas do tipo III sdo tipicas de sélidos ndo porosos (THOMMES et al., 2015).
Outra caracteristica das isotermas desse tipo ¢ a pequena quantidade de gas adsorvido em p/p°
= 1. O carvao hidrotérmico obtido sem adi¢ao aditivos ou templates, apresenta isotermas desse
perfil e baixo valor de 4rea superficial especifica (<50 m?-g!) (GONG, Y. etal.,2014; LI, M;
LI, W.; LIU, S., 2011; TITIRICI, M. M. et al., 2012; VIEIRA, L. H. S. et al., 2020). Com o
processo de ativagdo termoquimica as amostras ANBFe e ABH apresentaram isotermas tipo Ib,
tipicas de material microporoso (poros com didmetros nao superiores a 2 nm) € mesoporos
estreitos (< ~ 2,5 nm) (THOMMES et al., 2015). A TUPAC classifica mesoporosos sendo
aqueles com diametro entre 2 € 50 nm. Ao contrario do observado para as isotermas dos carvoes
hidrotérmicos, as amostras ativadas adsorvem quantidades expressivas de N até p/p0 <0,1. O
processo de fisissor¢ao ¢ completamente reversivel para as amostras ABH ¢ ANBFe, assim
como, nas isotermas apresentadas para os nanocompoésitos do sistema obtido a partir de
celulose, o que sugere uma boa homogeneidade quanto aos tamanhos dos poros.

Aumento da area superficial especifica (Sger) foi observado, passando de 34 e 48
m?-g! para as amostras BH e NBFe para 1250 e 1125 m?-g™! para as amostras ABH e ANBFe,
respectivamente (Tabela 15). As isotermas de nitrogénio revelaram histereses tipo H4 que
relaciona a textura das amostras a agregados nao rigidos. O grafico da distribui¢do de tamanho
de poros para as amostras ANBFe ¢ ABH indica a presenga de ultramicroporos (< 1 nm) e
pequeno nimero de mesoporos (2 — 3 nm), conforme sugerido pelos respectivos perfis das
isotermas de adsor¢do (Figura 39b). A area superficial de microporos foi obtida pelo método t-
plot. Os dados mostram uma tendéncia crescente nos valores das areas ¢ do volume dos
microporos entre as amostras ativadas e nao ativadas (Tabela 15).

Conforme mencionado anteriormente, a presenga de potdssio metalico e outros
compostos de K atuam como femplates para formar microporosidade (Reagdes 6, 8 e 11)
(DUMAN, G., 2021; WANG, J.; KASKEL, S., 2012). O valor de area e volume de microporos
referentes as amostras ABH e ANBFe foram de (2302 m*g'e 0,89 cm® g !) e (1867 m*-g'e
0,80 cm?-g™), respectivamente. Comparando as amostras ativadas (ABH e ANBFe), os valores
das areas de microporos e do volume tendem a valores menores (Tabela 15). Estes resultados
podem ser atribuidos a presenga de nanoparticulas de Fe3;O4 e ferro metalico sugeridas pelo

DRX e mapeamento EDS, assim como, uma consequéncia da ativagdo termoquimica onde se
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tem a reducdo do teor de carbono que reflete diretamente nas caracteristicas texturais (valores
menores de areas, tanto superficial especifica como de microporos) (CAZETTA, A. L. et al.,
2016; JIANG, X. et al., 2020; PATINO, A. A. B.; LASSALLE, V. L.; HORST, M. F. 2021).
Assim, a conversao bagaco de cana-de-agicar em material carbonaceo via CHT, seguido de
ativagdo termoquimica, produz material carbonaceo com elevada porosidade area superficial
especifica. Por fim, considerando as propriedades texturais das amostras ativadas obtidas a
partir das trés fontes de carbono, verifica-se que sdo produzidos materiais similares mesmo
levando em consideracdo a complexidade da fonte de carbono. A presenca de micro e
mesoporosidade, assim como a presenga de nanoparticulas de 6xido de ferro nas amostras, pode
ser favordvel em sistemas de armazenamento de energia, através do mecanismo de dupla

camada elétrica (JIANG, X. et al., 2020; SEVILLA, M. et al., 2014).

Figura 39 - a) Isotermas de adsorcdo (icones preenchidos) e dessor¢cdo (icones sem
preenchimento) de N> a -196 °C para as amostras obtidas a partir do bagaco de cana-de-agucar;
b) curvas de distribui¢do do tamanho dos poros dos materiais carbondceos.

a) b)
o~ 600
=)
"g 500 0.124,  ANBFe
=
z 400 g3 ABH
E !; 0.08 o
= 300 >
; =
@ 200+ 0.04 + NBFe
2 .
S 100
2
0. ' 0.004 BH
T L] L] L] L] L] T T T T L] L] ] ]
00 02 04 06 08 1.0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Relative pressure (P/P;) Pore Size (nm)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 15 - Propriedades texturais dos materiais carbonéceos obtidos a partir do bagago de
cana-de-agucar.

Volume Diametro

- Volume de Volume de
Amostra Sper® S deporo médio do i ®  mesoporos*
(m*g") (m*g") total poro m1cr03[.)0_:‘0 (em¥g™)
(em*g™) (nm) (cm™g™) g
BH 34 e e e e e
ABH 1.250 2.302 0,92 2,95 0,89 0,03
NBFe 48 e e e e e
ANBFe 1.125 1.867 0,84 2,97 0,80 0,04

@ Area superficial especifica calculada pelo método BET (p/po = 0.99).
b Area superficial especifica de microporos calculada pelo método -plot.

°Calculado pelo volume total de poros menos o volume de microporos.
°Nio se aplica.

Fonte: Elaborado pelo autor.

As identificagdes de fase nos difratogramas sugeriram a formagdao da fase
magnética Fe3O4 na amostra (NBFe) e Fe3O4 e a-Fe no nanocompoésito ANBFe. Desta forma,
avaliou-se as propriedades magnéticas destas amostras por magnetometria de amostra vibrante
(sigla em inglés VSM), Figura 40. Como esperado, as curvas de magnetizagdo a temperatura
ambiente das amostras de NBFe e ANBFe apresentam comportamento magnético diferente
devido a sua composicao cristalina (ver Tabela 13).

A curva de magnetizacdo da amostra NBFe apresenta perfil tipico de nanoparticulas
superparamagnéticas, apresentando valores muito pequenos para magnetizagdo remanescente
(Mr = 0,04 emu-g!) e coercitividade (H. = 38 Oe). A presenca desse campo coercivo é
justificada devido a amostra possui uma distribui¢do ndo-uniforme de tamanhos de particulas.
Além disso, a curva de histerese estd longe da saturagdo magnética mesmo para um campo
magnético de 1,2 kOe. De acordo com os dados de difracdo, o tamanho médio das
nanoparticulas de magnetita (Fe3O4) na amostra NBFe foi de 8,7 nm e sabe-se que o didmetro
critico superparamagnético para esse 0xido de ferro ¢ em torno de 10 nm (KOO, K. N. et al.,
2019; UPADHYAY, S.; PAREKH, K.; PANDEY, B., 2016). Isso sugere que o processo CHT
in-situ com nitrato de ferro III ¢ eficiente na formagao de nanoparticulas de Fe3O4 no regime

superparamagnético empregando bagaco de cana como fonte de carbono.
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No entanto, a curva ANBFe apresenta um comportamento que tende a uma
saturagdo magnética. Conforme os difratogramas, as fases Fe3O4 e a-Fe apresentam tamanho
médio de cristalito de 101,5 e 99,8 nm, respectivamente. Os valores da magnetizagdo de
saturacdo (Ms) das amostras NBFe e ANBFe sdo baixos 1,45 e 1,78 emu-g’!, considerando o
valor de Ms = 92 emu-g! para Fe;04 bulk (WANG, JUN et al., 2003) . Se toda a contribuigio
da magnetizagdo fosse somente da fase Fe3O4, 0 percentual em massa nos nanocompositos seria
de 1,58 e 1,93%, respectivamente. Tal observagdo sugere que independente da fase de ferro
presente no nanocomposito, seu teor € baixo. Este resultado pode ser um parametro importante
na avaliacdo do processo de armazenamento de carga por estes materiais por meio de reagdes

redox.

Figura 40 - Curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético a temperatura ambiente
para amostras NBFe e ANBFe.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica (EPR) ¢ uma ferramenta
sensivel para a identificagdo na natureza das nanoparticulas de 6xido de ferro presente nas
amostras complementando, desta forma, as informag¢des adquiridas pela difragdo de raios X. A
Figura 41 apresenta os espectros em temperatura ambiente para as amostras NBFe e ANBFe
(HOLDER, C. F.; SCHAAK, R. E., 2019).

Para interpretar os espectros EPR da amostra NBFe foi necessario realizar um
processo de deconvolugdo empregando as fung¢des Lorentzianas devido a presenca de

assimetrias. Tal analise também indicou a apenas presenca da fase magnetita (insef na Figura
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41a) nesta amostra. A Tabela 16 traz esses resultados e a variagdo do campo magnético
referente a largura da linha pico a pico (AHyp), campo de ressonancia (H;), fator g, porcentagem
de particulas superparamagnéticas (SPM) e particulas bloqueadas. Particulas
superparamagnéticas de magnetita com fator de g = 2 ¢ esperado e, portanto, para uma
frequéncia de micro-ondas v = 9,84 GHz, o valor esperado do campo de ressonancia Hes ¢ 3400
G (Hres = h.v/uB.g, em que h ¢ a constante de Planck e ug € o magneton de Bohr). Na amostra
NBFe, foi obtido Hres = 3530 G, g ~ 2 e AHp, = 516 G. Os valores de Hyes € g obtidos sdo muito
proximos do esperado para particulas superparamagnéticas de magnetita. Ainda, conforme
discutido na Secdo 4.1, g = 2 também pode ser atribuido influéncia da matriz carbonacea. O
baixo valor de AHp, indica uma forte interacdo magnética entre essas particulas
superparamagnéticas no qual resulta no valor de He = 38 Oe. Os parametros obtidos também
mostram a predominancia de particulas magneticamente bloqueadas em torno de 80,5% em
detrimento de 19,5% de particulas superparamagnéticas nesta amostra.

No entanto, as linhas de ressonincia assimétricas para a amostra ANBFe sugere
mais de uma fase magnética (Figura 42b). Uma linha de ressonancia centrada em torno 1700 G
(g ~ 4,3), esta relacionada a presenca de Fe?" proveniente da fase magnetita (Fe;O4) € uma
segunda linha entre 2800 — 3300 G est4 relacionada a nanoparticulas de ferro metélico (Fe?)
(GRISCOM, D. L.; FRIEBELE, E. J.; SHINN, D. B., 1979). A terceira linha em torno de 3400
G (g ~ 2), esta relacionado ao ion Fe**, relativo da fase Fe;04 (BERGER et al., 2000).
Atribuigdes de linhas de ressonancia semelhantes foram descritas para o nanocomposito MCN-
74, obtido a partir da glicose. As interpretagcdes baseadas nos espectros EPR corroboram com
as fases determinadas pelo refinamento Rietveld dos difratogramas e mapeamento elementar

EDS.
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Figura 41 - Espectros ressonancia paramagnética eletronica (EPR) das amostras a) NBFe; b)
ANBFe.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 16 - Parametros obtidos a partir das deconvolugao com fungdes Lorentzianas do espectro
EPR para a amostra NBFe.

AH,p H: Fator SPM PB
Amostra Lorentziana
G) (G) g % %
1 516 3530 1,99 19,5 -
NBFe 2 1260 3356 2,10 - 36,4
3 1791 2730 2,6 - 44,1

AH,;, — largura de linha pico a pico;

H; — campo de ressonancia;

g — fator giromagnético;

SPM — particulas superparamagnéticas;
BP — particulas bloqueadas.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.4 Desenvolvimento estratégicos dos materiais carbonaceos

A escolha dos precursores de carbono glicose, celulose e bagaco de cana-de-agucar
(BC), foi pautada na apuracao de informagdes que nos permitiu sugerir preparacdes de materiais
de forma estratégica. No desenvolvimento de materiais carbonéceos a forte de carbono advinda
do BC torna-se importante do ponto de vista de sustentavel.

Porém, a molécula de glicose, nesta Tese, foi entendida como um modelo para a
avaliacdo da formacdo de material carbonaceos permitindo também, estudar os efeitos dos
parametros de ativagdo termoquimica no material final. Sendo um polimero natural abundante,
a celulose ¢ formada por moléculas de glicose e seus produtos da CHT sdao fundamentais para
o entendimento de uso de fonte de carbono mais complexas como, por exemplos, as
lignocelulosica.

Os produtos solidos da CHT das fontes de carbono selecionadas exibiram
semelhangas em suas caracteristicas tanto para carvoes hidrotérmicos quanto nanocompositos
carbonaceos. A composicao elementar CHN das amostras provenientes da glicose e celulose
sdo semelhantes (carvao hidrotérmico e nanocompdsitos) apresentam os mesmos elementos (C,
H e O), diferenciando apenas quando a presenca de nanoparticulas de 6xidos de ferro nas
amostras pertinentes. Amostras obtidas a partir do BC tiveram em suas composi¢des o0s
elementos N, S e Si, além da possibilidade P, Na, K, Mg e Al também presente na biomassa
(GONZALEZ-GARCIA, P., 2018; MELO, C. A. et al., 2017).

Os carvoes hidrotérmicos obtidos nesta Tese apresentaram caracteristicas
estruturais e texturais semelhantes, independente da fonte precursora de carbono. Do ponto de
vista estrutural, as amostras, antes da ativacao termoquimica, apresentam baixo ordenamento
estrutural e as principais ligacdes quimicas -OH, -CHz, -CH3, C=C e C-O sao caracteristicas do
carvao hidrotérmico. A propriedade textural ¢ marcada pela baixa area superficial e baixa
porosidade. Para cada fonte de carbono foram observadas no carvao hidrotérmico
particularidades quanto a morfologia das particulas. As particulas do carvao hidrotérmico
proveniente do BC tendem a apresentar morfologias similares com aquelas advindas da
celulose, contendo formas irregulares e aglomerados de esferas. No carvao hidrotérmica obtido
a partir da glicose, particulas com morfologia esféricas sdo predominantes.

Os nanocompdsitos carbonaceos preparados in situ geram fase distintas de oxidos
de ferro em func¢do do precursor utilizado. A CHT da glicose na presenca de ions Fe*" levou a
formac¢ao de 6xido de ferro ndo magnético, hematita (a-Fe2O3). No processo de formacao do

nanocompdsito carbonaceo a partir da celulose observou-se mistura da hematita (a-Fe203) e
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magnetita (Fe3O4), enquanto no nanocomposito obtido a partir do BC foi identificado a fase
magnetita (Fe3O4). O mecanismo de formagdo do 6xido de ferro associado a formagdo do
carvao hidrotérmico nao estd elucidado. Desta forma, a evolugdo sequencial das reagdes de
crescimento das particulas carbonaceas segue encapsulando das nanoparticulas inorganicas
formadas (QI, Y. et al., 2016; YU, S. H. et al., 2004).

Na sequéncia, apds a CHT, a ativagdo termoquimica das amostras resultou em
modificagdes que seguem as mesmas tendéncias, independente a fonte a carbono. Na parte
estrutural, as amostras continuaram a apresentar um perfil de baixo ordenamento associado a
diminui¢do das intensidades relativas das bandas atribuidas as ligagdes supracitadas, tipicas do
carvao hidrotérmico. As caracteristicas texturais e morfoldgicas das referidas amostras
sugeriram o aumento da area superficial, presenga de microporosidade e morfologia irregulares
com presenga de cavidades. Nos nanocomposito carbonaceos o processo de ativagdo
termoquimica levou a modificagdo da(s) fase(s) inorganica(s) para as fases magnetita (Fe3Oa)
e ferro metalico (a-Fe).

Viérias aplicacdes sao vislumbradas para os materiais carbonaceos propostos, assim,
avaliamos as caracteristicas dos nanocompositos obtidos a partir da glicose e propomos os
nanocompositos carbonaceos ativados como adsorventes multifuncionais e para os materiais
carbonaceos obtidos a partir do bagaco de cana, propormos um estudo pioneiro de
processamento em filmes finos via rota interfacial liquido-liquido (LLIR), seguido da avaliagao
de suas capacidades de armazenamento de carga. Nas sec¢des seguintes serdo descritas as
aplicacoes destes materiais estratégicos em beneficio da remediagcdo ambiental e armazenamento

de energia, respectivamente.
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4.5 Aplicacdo dos nanocompositos carboniceos magnéticos obtidos a partir da glicose

como adsorvente multifuncional

Uma vez caracterizados os nanocompositos carbonaceos foram submetidos a testes
de adsor¢do, a fim de propor um material com elevada capacidade de adsorcao e facil separagdo
solido-liquido via separacdo magnética. A atribui¢do da multifuncionalidade ¢ caracterizada
nesta Tese pela presenca de particulas magnéticas encapsuladas (protegidas) na fase carbonécea
que, por sua vez pode interagir com outras particulas ou moléculas de forma a adsorvé-las. A
molécula do corante azul de metileno foi selecionada para o experimento no intuito de
minimizar as restricdes ao compararmos com outros trabalhos descritos envolvendo materiais
carbonaceos magnéticos ou nao magnéticos e ativados ou ndo ativados.

As caracteristicas de adsorcdo dos nanocompdsitos carboniaceos IOCN e
nanocompositos carbondceos magnéticos MCN-52, MCN-54, MCN-72 ¢ MCN-74 foram
inicialmente avaliadas em condigdes pré-estabelecidas frente ao corante azul de metileno (AM).
Os ensaios foram realizados fixando os parametros concentragdo da solucdo de corante,
dosagem do adsorvente, temperatura e tempo de adsor¢do, sendo varidvel apenas o material
carboniceo. Para isso, utilizou-se solucdo AM 100 mg-L"', dosagem de 1 g/L, temperatura
ambiente (~25 °C) e tempo de equilibrio de 4 h (Figura 42a). No experimento com o0s
nanocompositos MCN-72 e MCN-74 foi observado a descoloracao completa da solugcao de AM
100 mg-L"!, sugerindo excelente capacidade de adsor¢do (Figura 42a). Assim, um novo ensaio
foi realizado para estas amostras (MCN-72 e MCN-74) nas mesmas condi¢des, porém
utilizando solugdo do AM com concentragdo mais elevada, 500 mg-L!. A capacidade de
adsorcdo nesta nova concentragdo para cada amostra pode ser observada na Figura 425.

Os adsorventes MCN-72 e MCN-74 mostraram as maiores capacidades de adsorc¢ao
sendo estas de 240,10 e 457,00 mg-g"!, respectivamente, o que corresponde a 48 e 91% de
remogdo do corante disponivel (Figura 42b) na solu¢do de 500 mg-L!. Desta forma, a amostra
MCN-74 apresentou maior capacidade de adsor¢do dentre todas as amostras testadas,
provavelmente, devido ao fato de apresentar melhor propriedade textural (maior area superficial
disponivel para adsor¢do do corante) combinado com a tendéncia de ter mais ligagdes com
hibridizagdo do tipo sp?, sugerido pelo estudo de espectroscopia Raman, o que demostra ter
potencial de interagir com as moléculas do corante por interagdes do tipo n-n. A Figura 42¢

ilustra a remocdo da amostra MCN-74 das misturas solido-liquido empregando um ima.
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Figura 42 - a) Fotografia de solugdes resultantes apds contato dos diferentes adsorventes com
a solugdo de azul de metileno (AM) 100 mg-L"!, dosagem de 1 g-L"!, temperatura ambiente (~25
°C) e tempo de equilibrio de 4 h; b) Quantidade adsorvida do AM pelos os adsorventes carvao
hidrotérmico, IOCN, MCN-52, MCN-54 (obtidos a partir de glicose) em solugdo de 100 mg-L"
! e para os adsorventes MCN-72 e MCN-74 em solucdo de 500 mg-L™'; ¢) amostra MCN-74 em
contato com a solucgdo de azul de metileno 1) antes e ii)depois da presenga do campo magnético
externo (ima).
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Fonte: VIEIRA, L. H. S. et al., 2020.
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A curva da quantidade adsorvida em funcao do tempo de contato ¢ apresentada na
Figura 43. Nos tempos iniciais foi observado uma rapida adsor¢do, provavelmente devido a
maior disponibilidade de sitios de interagdo entre o nanocomposito e as moléculas do corante
atingindo o patamar em aproximadamente 30 mim. Uma vez estabelecido o patamar, pode ser
definido o tempo de equilibrio para a saturagdo dos sitios de adsor¢ao. Modelos cinéticos foram
aplicados aos dados experimentais visando entender o mecanismo de transferéncia de massa.
Os modelos aplicados foram: pseudo-primeira ordem (sigla em inglés PFO), pseudo-segunda
ordem (sigla em inglés PSO), Elovich (as equagdes sdo mostradas na Tabela 2, secao 3.5) e
difusdo intraparticulas. Os parametros cinéticos de cada modelo, assim como, os coeficientes
de correlagio (R?) sdo mostrados na Tabela 16 (AHMED, M. J. K.; AHMARUZZAMAN, M.,
2015; JIANG, W. et al., 2019).

Figura 43 - Curva cinética a adsor¢@o do corante azul de metileno no nanocomposito MCN-74.
Diferentes modelos cinéticos foram ajustados aos dados experimentais: pseudo-primeira ordem
(PFO) (linha azul), pseudo-segunda ordem (PSO) (linha verde) e Elovich (linha vinho). Os
experimentos foram realizados utilizando dosagem de 1 g-L"!, concentragdo de azul de metileno
de 500 mg L', temperatura ambiente (~25 °C) e tempo variando de 0 a 300 mim.
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Fonte: VIEIRA, L. H. S. et al., 2020.
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Os modelos PFO e PSO nao mostram uma boa correspondéncia com os resultados
experimentais apresentando valores de R? 0,7731e 0,90660, respectivamente. Além do
parametro R?, é importante avaliar se os modelos sugerem valores de g. tedricos compativeis
com o valor ¢. obtido experimentalmente (Tabela 17). Assim, o valor experimental qc (455,88
mg-g’') apresenta maior proximidade com valor calculado quando se aplica 0 modelo PSO
(427,18 mg-g!) em comparagio com o modelo PFO (393,51 mg-g!). Entretanto, o coeficiente
de correlagdo ¢ o parametro mais importante para definir o modelo cinético que representa os
dados experimentais. Desta forma, verificou-se que os dados experimentais cinéticos se
ajustaram melhor ao modelo de Elovich (R? = 0,9788) em comparacdo aos demais modelos
testados. O modelo Elovich sugere heterogeneidade nos sitios de adsor¢ao do material, uma vez
que ¢ um modelo baseado em constantes que levam em consideragdo a taxa de adsorcao inicial
(o) e parametro que relaciona a energia da adsor¢cdo com a cobertura da superficie. O
nanocomposito MCN-74, conforme sugerido pela espectroscopia Raman, possui dominios
grafiticos e sendo a molécula do corante azul de metileno aromatica e plana (Figura 13),
interacao do tipo m-m pode ser a responsavel pela adsor¢ao do corante no material carbonéceo.
Contudo, vale mencionar, que apesar das analises de espectroscopia FTIR sugerir a eliminagdo
dos grupos funcionais oxigenados apds o processo de ativagao, a eliminacao total destes grupos
nao pode ser assegurada. Desta forma, grupos funcionais oxigenados remanescentes poderiam
ter uma menor contribuicdo com a carga superficial negativa na fase carbonacea, e sendo o azul
de metileno um corante cationico, ndo pode ser descartada a interacdo eletrostatica entre
adsorvente e adsorvato.

Com o objetivo de aprofundar no entendimento das diferentes etapas do efeito do
tempo na adsor¢do do corante AM pela nanocomposito carbonidceo (MCN-74), o modelo de
difusdo de intraparticula também foi aplicado aos dados experimentais (a equagdo ¢ mostrada
na Tabela 2) (JIANG, W. et al., 2019). Uma curva linear q; vs t'? com intercepto em zero indica
a difusdo intraparticulas como a unica etapa da adsorcdo (FOROUTAN, R. et al., 2019). Porém,
a aplicag@o deste modelo aos dados do efeito do tempo na adsor¢do produz uma curva na qual
pode ser ajustada por trés seguimentos de retas (com distintas inclina¢des) apresentando R? de
0,9948 (Figura 44). Trés etapas distintas para o processo de adsor¢do, com diminui¢do do valor
da taxa de difusdo intraparticula (K;) (296,61, 38,24 e 3,87 (mg-g™!-min)'""?) e aumento do valor
da difusdo da camada limite representado por C (0,0, 217,04 e 398,35 mg-g”") para cada etapa
(Tabela 8). Avaliando a natureza fisico-quimica do nanocompdésito MCN-74, estas trés etapas
podem ser atribuidas como: (1) primeira etapa, difusdo da camada limite/externa quase

instantdnea, que causa um gradiente do concentragdo entre a solu¢do de AM e o s6lido MCN-
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74, acompanhada pela atragdo coulombica, bem como pela interagdo n-m entre adsorvato com
carga positiva e adsorvente com carga negativa; (2) segundo passo, de velocidade intermediaria,
a difusdo intraparticulas em mesoporos, devido ao fato de que a amostra MCN-74 contém
alguns mesoporos; (3) terceiro e ultimo passo, ¢ a difusdo intraparticulas, mais lenta, nos
microporos, que ¢ claramente a etapa de limitacdo da taxa adsor¢do devido ao tamanho dos
poros (AHMED M. J. K.; AHMARUZZAMAN, M., 2015). A Tabela 17 ilustra os valores dos

parametros cinéticos do modelo de difusdo de intraparticula.

Tabela 17 - Parametros cinéticos extraidos da aplicacdo dos modelos pseudo-primeira ordem
(PFO), pseudo-segunda ordem (PSO), Elovich e difusdo de intraparticula nos dados
experimentais pelo nanocomposito MCN-74.

Modelos Parametros Cinéticos
ki (min™) qe (mg-g") R*
PFO
80,98 393,51 0,7731
k2 (g'mg’-min™) qc (mg g™ R?
PSO
0,003 427,18 0,9066
a (g'mg”-min?) B (g'mg’-min™) R?
Elovich
125720,16 0,0290 0,9788
ki (mg-g"min)"? C (mg-gh R?
Difusio de 1° etapa 296,61 ~0
intraparticula  2° etapa 38,24 217,04 0,9948
3° etapa 3,87 398,35

Fonte: VIEIRA, L. H. S. et al., 2020.
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Figura 44 - Curva da cinética de adsor¢ao para MCN-74 com ajuste do modelo de difusdo de
intraparticula em trés etapas.
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Fonte: VIEIRA, L. H. S. et al., 2020.

A partir do estudo do efeito do tempo foi constatado que a adsorc¢ao atinge o
equilibrio aos 120 min. Desta forma, foi avaliado o efeito da concentragio (50-1300 mg-L™") na
adsor¢dao do corante AM pelo nanocompoésito MCN-74 (isoterma de adsor¢do, Figura 45).
Pode-se observar um aumento acentuado nas quantidades AM adsorvidas com o aumento da
concentracao inicial (C,), devido a maior for¢a motriz de transferéncia de massa em C, mais
altas, atingindo um platd em aproximadamente 570 mg-g'. No entanto, & medida que a
concentracdo inicial aumenta, a porcentagem da remog¢do de AM diminui devido ao maior
numero de moléculas na solugdo e menor disponibilidade de sitios ativos disponiveis na
superficie do solido.

Os modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich e Temkin foram aplicados
visando complementar o entendimento do mecanismo de adsor¢do e caracteristicas da
superficie (AHMED, M. J. K.; AHMARUZZAMAN, M., 2015). As Equag¢des ndo lineares
desses modelos estdo expressas na Tabela 2. Os parametros do ajuste aos dados experimentais

destas trés equagdes estdo descritos na Tabela 18.
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Tabela 18 - Parametros de ajuste dos modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e Temkin
para a isoterma de adsor¢ao do AM pelo MCN-74 (o tempo de equilibrio foi de 120 mim).

Modelos de adsorcao Parametros
Ku (L-g") gm (mg-g™) R?
Langmuir
2,91 552,89 0,9536
Kr (L'mg™) nr R’
Freundlich
332,16 10,83 0,9922
Kr (L'mg™) B (J-mol™) R?
TemkKin
3710,90 0,612 0,9929

Fonte: VIEIRA, L. H. S. et al., 2020.

Os modelos Freundlich (Figura 45, curva em verde) e Temkin (Figura 45, curva em
azul) mostraram elevada correspondéncia com os dados experimentais, com valores de R? de
0,9922 e 0,9929, respectivamente, se comparado ao modelo Langmuir (R? = 0,9536). Estes
resultados sugerem que o processo de adsor¢ao ocorreu em sitios com energia diferentes, que
pressupde que estes sitios sejam distribuidos exponencialmente (Freundlich) ou linearmente
(Temkin) com relagdo a energia da adsor¢do. Assumindo que o nanocompdésito possua
dominios grafiticos, capazes de interagdes do tipo m-m com a molécula AM, envolvendo menor
energia de adsor¢ao, bem como sua carga superficial negativa remanescentes sejam capazes de
interacao coulombica com a molécula AM carregada positivamente, os modelos de Freundlich
e Temkin sdo coerentes com as caracteristicas fisico-quimicas do nanocomposito MCN-74. Isso
também pode ser representado pelo desvio da curva experimental em relagao a curva acentuada
em forma de “L” de Langmuir (Figura 45, curva em vermelho). Contudo, a viabilidade da
adsor¢dao pode ser expressa pelo fator de separacao (Rip), obtido a partir da isoterma de
Langmuir (Tabela 3). Para todo Co usado nos experimentos, os valores de Ry estdo entre 0 e 1,
indicando que a adsor¢do do AM pelo MCN-74 ¢ um processo favoravel. Da mesma forma, a
isoterma de Freundlich também sugere o mesmo, com o valor de 1/nr (0,092), que ¢ menor que
1. Assim, o mecanismo de adsor¢do sugere uma natureza ndo uniforme, mas favoravel
envolvendo a interacdo coulombica, bem como a interacdo n-m entre o adsorvato e o absorvente,

seguida de difusdo nos poros.
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Figura 45 - Isotermas de adsor¢ao do corante azul de metileno (AM) pelo nanocompoésito MCN-
74 e ajustes dos modelos ndo lineares de Langmuir (curva em vermelho), Freundlich (curva em
verde) e Temkin (curva em azul). Os experimentos foram realizados utilizando dosagem de 1
g'L!, tempo de equilibrio de 120 mim e temperatura ambiente (T ~ 25 °C) e variagdo de
concentragio do AM de 50 a 1300 mg L.
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Fonte: VIEIRA, L. H. S. et al., 2020.

A elevada capacidade de adsor¢dio de ~ 570 mg-g™' do nanocompésito MCN-74
pode ser atribuida a sua alta area superficial especifica, porosidade adequada e,
consequentemente, presenga de grande numero de sitios ativos de adsor¢do. Uma breve
comparacao entre valores de area superficial especifica e capacidade de adsor¢ao do corante
AM de distintos nanocompositos magnéticos de carbono (MCNs) com diferentes fontes de
carbono ¢ o MCN-74 pode ser verificada na Tabela 1. No contexto do adsorvente
multifuncional, foi possivel remover a amostra MCN-74 das misturas solido-liquido

empregando um ima (campo magnético de 0,28 Tesla), como mostrado na Figura 42c.
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4.6 Filmes finos dos materiais carbonaceos obtidos a partir de bagaco de cana-de-a¢ucar

e avaliacdo do desempenho eletroquimico

O estudo de processamento dos materiais carbondceos partiu de condigdes ja
preestabelecidas na literatura para o processamento de filmes finos de nanocompdsitos
constituidos por nanoestruturas de carbono (DE SOUZA, V. H. R.; OLIVEIRA, M. M.;
ZARBIN, A. J. G.,2014; HUSMANN, S.; RAMOS, M. K.; ZARBIN, A.J. G., 2022; RAMOS;
ZARBIN, 2020; SALVATIERRA, R. V.; OLIVEIRA, M. M.; ZARBIN, A. J. G., 2010).

Inicialmente, foram constatadas algumas dificuldades, por inspecao visual,
relacionadas a formagdo dos filmes e a sua adesdo ao substrato como, por exemplo, formagao
de material aglomerado sem a formacao de filme fino, formacao de filmes muito espesso e
rachaduras nos filmes quando depositados. Uma explicacdo para estes eventos seria 0 €xXcesso
de material carbonéceo utilizado na formagado dos filmes. Para solucionar tais questdoes foram
realizados testes com diferentes massas do material a ser disperso (NBFe, BH, ANBFe e ABH)
e o tipo do equipamento utilizado para a dispersao (ultrassom de banho ou ultrassom de ponta).

Desta forma, usando a aderéncia do filme fino ao substrato apds secagem como
indicador, a massa otimizada a ser dispersa de BH e NBFe foi de 3,0 mg e as massas das
amostras ativadas ABH e ANBFe foram 0,5 e 1,0 mg respectivamente. Com a defini¢ao dos
parametros descritos foram preparados os filmes finos que possibilitaram as analises
eletroquimicas.

A Figura 46 mostra uma sequéncia de fotografias digitais, imagens MEV e imagens
de AFM de cada filme fino produzido na melhor condi¢do de processamento. A transparéncia
dos filmes pode ser observada nas fotografias digitais apresentada sobre um texto, contudo os
filmes das amostras nao ativadas e ativadas apresentam cores distintas: cor marrom clara para
os filmes BH e NBFe (Figura 46a e c) e preta para os filmes ABH e ANBFe (Figura 465 e d).
A Figura 47 apresenta os espectros de absorcdo na regido do visivel para os filmes finos
preparados. Os filmes de NBFe e BH apresentaram valores de transmitancia a 550 nm de 74,7
e 81,9%, respectivamente. Por outro lado, os filmes ANBFe (34,0%) ¢ ABH (58,2%)
apresentam valores inferiores. Isso se justifica devido a cor final dos filmes, sendo aqueles
obtidos a partir das amostras ativadas mais escuros e, desta forma, tendem a ter menor valor de
transmitancia. Filmes considerados muito transparentes possuem transmitancia no valor de até

90% (SOUZA, V. H. R. et al., 2016).
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Figura 46 - Fotografias (coluna a esquerda), imagens MEV (coluna central) e imagens
topograficas AFM (coluna direita) dos filmes finos de materiais carbonéaceos obtidos a partir de
bagaco de cana-de-acucar: a) BH, b) ABH, ¢) NBFe e d) ANBFe.
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136

Figura 47 - Espectros de transmissdo na regido do visivel para os filmes finos preparados a
partir do bagaco de cana-de-agucar.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As imagens MEV (Figura 46) sugerem a formagao dos filmes finos, além de alguns
aglomerados de tamanhos variados sobre os mesmos. A presenca destes aglomerados foi
constatada de modo que a dispersao das amostras ndo foi suficiente para uniformizar
completamente o tamanho das particulas. No entanto, a dispersdao das amostras foi eficiente
para formar os filmes finos na interface via LLIR. Possiveis excessos de material, ndo removido
com a lavagem, foram depositados sobre os filmes finos na forma de blocos ou placas.

Imagens AFM obtidas perpendicularmente a borda do filme forneceu informagdes
sobre a sua espessura média. Para isto foram realizadas 100 medidas de espessuras para cada
filme em um conjunto de imagens AFM de regides diferentes e calculadas as médias. Imagens
AFM em 3D (Figura 48) sugerem a distribuicao aleatoria de aglomerados ao longo da superficie
do filme fino e os histogramas mostram a espessura média de cada filme fino. A espessura dos
filmes foi dependente da presenca de 6xido de ferro, com valores de 10,9, 23,5, 125,2 ¢ 188,6
nm para BH e ABH, NBFe e ANBFe, respectivamente, ou seja, os filmes derivados dos
nanocompositos sdo muito mais espessos devido a presenca das nanoparticulas na matriz
carbonacea. Este resultado revela que LLIR também ¢ uma excelente rota de processamento de
amostras para produzir filmes finos em nanoescala de materiais carbonaceos derivados da CHT

de biomassa.
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Figura 48 - Imagens topograficas AFM 3D dos filmes finos em duas regides distintas e
histograma para espessura para os filmes finos: a) BH, b) ABH, ¢) NBFe ¢ d) ANBFe.
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Questdes relacionadas ao armazenamento de energia e desenvolvimento de
dispositivos eficientes, finos, flexiveis e transparentes € um tema critico para o uso de materiais
sustentaveis. Como proposta, avaliou-se nesta Tese, materiais carbonaceos obtidos de fonte
renovavel com a incorporagdo de nanoparticulas de 6xido de ferro e ativagao termoquimica. O
processamento em filmes finos destes materiais (BH, ABH, NBFe e ANBFe) via LLIR foi
considerado bem-sucedido e a seguir sdo apresentados os resultados do desempenho
eletroquimico.

As Figuras 49a-d apresentam as curvas de voltametria ciclica (VC) dos eletrodos
de materiais carboniceos na taxa de varredura de 50 mV-s™! em eletrolito aquoso (Na2SO4 1
mol-L") com uma faixa de potencial de 0,0 a 0,7 V apos a estabilizagdo. O APENDICE D
mostra as curvas de estabilizacdo de 1 a 200 ciclos. Os filmes finos provenientes das amostras
BH e NBFe apresentam perfis eletroquimicos correlatos, por serem amostras preparadas via
CHT (Figuras 49a e 49c¢, respectivamente) e, consequentemente, com baixos valores de area
superficial, auséncia de porosidade intrinseca e baixo ordenamento estrutural. A curva VC do
filme fino provenientes da amostra ABH (Figura 495) apresentou formato retangular quase
perfeito o que implica, em uma contribuicdo substancial do mecanismo de dupla camada
elétrica do carvao hidrotérmico ativado no armazenamento de cargas nas interfaces eletrodo-
solugdo eletrolitica (LIM, Y. S.; LAIL C. W.; ABD HAMID, S. B., 2017; SINAN, N.; UNUR,
E., 2016).

A contribuicao para o desvio do formato retangular pode ter origem nos grupos
funcionais oxigenados remanescentes que atuam via reagdes faradaicas (mecanismo de
pseudocapacitancia) (LEE, K. K. et al., 2016). O filme fino proveniente da amostra ANBFe
(Figura 49d) apresentou curva VC com o mesmo formato capacitivo comparada a curva
apresentada pelo filme fino proveniente da amostra ABH. As curvas GCD foram realizadas em
vérias densidades de corrente 10, 50, 100, 150, 200 e 300 mA-g™!, todas as curvas podem ser
vistas no APENDICE E. Os perfis de carga-descarga das amostras BH e NBFe sdo considerados
simétricos (Figura 49¢) porém com tempos de carga/descarga mais curtos comparado aos
demais filmes finos. No entanto, os perfis das amostras ativadas ABH e ANBFe apresentam
pequenas distorgdes, sugerindo contribui¢des pseudocapacitivas, Figura 49f.

A capacitancia especifica foi calculada em volume (Cv), porque essa unidade ¢ mais
significativa para um eletrodo do tipo filme fino, enquanto uma avaliagdo de massa para este
tipo de processamento pode ser subestimada (YAN et al., 2014). Comparagdes diretas, na
mesma unidade de capacitancia, sdo limitadas na literatura, porque a quantidade de trabalhos

que usam filmes finos ¢ bastante restrita enquanto a maioria deles aplicam eletrodos obtidos
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como pasta, logo seus valores sdo apresentados em capacitancia especifica gravimétrica (F-g
1. Existem equagdes que permitem converter as unidades, entretanto a determinagdo da massa
de filmes finos apresentados foi considerada imprecisa.

A Tabela 20 mostra os valores de Cv em todas as densidades de corrente avaliadas
em eletrélito de Na;SO4 1,0 mol L. O grafico de dependéncia de Cv vs densidades de correntes
(Figura 48g) revela tendéncia de estabilidade nos valores de capacitancia volumétrica dos
filmes finos nos cinco ciclos aplicados. As pequenas variagdes observadas podem ser devido a
heterogeneidade dos materiais carbonédceos, conforme visto nas caracterizagdes fisico-quimicas
apresentadas. Na Figura 404 € possivel constatar que o valor da Cv € inversamente proporcional
a espessura dos filmes finos associado ao efeito do propriedades textural da amostra que
compoe o filme fino, ou seja, filmes de menor espessura derivados de amostra de elevada area
superficial especifica e com microporosidade tendem a apresentam maior valor de Cv.
Alteragdes na propriedade textural dos materiais relatadas neste trabalho resultaram em

aumento acima de 90% na Cv em valores de baixa densidade de corrente.

Tabela 19 - Capacitancias especificas volumétricas (Cv) de todas os filmes finos medidos em

diferentes densidades de corrente 10, 50, 100, 150, 200 ¢ 300 mA~g_1 em eletrolito aquoso de
Na»SO4 1,0 mol-L.

Capacitancia especifica (F-cm'3)

Filme fino da 10 50 100 150 200 300
amostra mA-g-1 mA-g'1 mA-g-1 mA-g-1 mA-g-1 mA-g-1
BH 14 11 12 11 10 0.6
ABH 442 356 340 324 316 316
NBFe 1,3 1,1 1,0 1,0 0,9 0,9
ANBFe 83 76 66 63 61 59

Fonte: Elaborado pelo autor.



140

Figura 49 - Curvas de voltametria ciclica (CV) das amostras a) BH, b) ABH, ¢) NBFe ¢ d)
ANBFe Todas as curvas foram obtidas utilizando taxa de varredura de 50 mV-s™! em eletrdlito
aquoso de Na>SO4 1 mol-L™! de e faixa de potencial de 0 a 0,7 V. Curvas de carga-descarga
foram obtidas com densidade de corrente de 10 mA-g™': ¢) BH e NBFe; f) ABH ¢ ANBFe; g)
estabilidade da capacitancia especifica (F-cm™) de acordo com a densidade de corrente
aplicada; h) capacitancia especifica (F-cm™) e espessura do filme fino (nm).

a) 0.8 b) 18
12 4
0.4 -
“ 69
g £
) ~
« 0.04 < 04
= =
-6
0.4 4
BH 12 4 ABH
0.8 T T T T -18 T T T T
00 02 04 06 08 . 0.8
E (V) vs Ag/AgCl E (V) vs Ag/AgCl
C) 0.04 d) 4
0.02 4 2+
< o
E E
é 0.00 4 3 o
= -
.02 4 24
NBFe
ANBFe
L0.04 ey r r T 4
00 02 04 06 08 0.0 0.8
E (V) vs Ag/AgCl E(V)vs Ag!AgCl
€) 03 f) os
—BH s ABH
_ = NBFe e ANBF e
v 0.6+ T 064
Z 2
<
= Z
- 7]
z 0.4 4 ﬁ 0.4 -
Z
(=
= 3
= 0.2 = 0.2
0.0 4 0.0 4

0 30 60 90 120 150 750 1500 2250 3000

Time (s) Time (s)
~ 600 ) 500
‘“E ® BH o
S 5004 ® ABH E
<3 A NBFe & 400 1
~ [
< 4004 ¥ ANBFe =
= p 300

. -
% 300 - *e . . E
= [
= = 200 o
g 2004 =
E o
ERBUIE I £ 100 ;
& Y v v ¥ v g
0 o4 B 8 ® ® &§ - 2
0 50 100 150 200 250 300 BH ABH NBFe ANBFe
JAgh

Fonte: Elaborado pelo autor.



141

Na literatura, a biomassa “capim rabo-de-raposa” foi utilizada como precursora de
carvao ativado. Estudos eletroquimicos revelaram capacitancia especifica de 2,4x comparando
amostras ativadas (358 F-g!) frente aquelas nio ativadas (148 F-g'!) (LIANG, X.; LIU, R.;
WU, X. 2021). A ativagdo termoquimica foi realizada a 600 °C por 2 h sob fluxo de gas N»
utilizando como agente de ativacao a mistura de bicarbonato de potéssio e bicarbonato de sddio.
O eletrodo de trabalho foi preparado misturando 75 % em massa do material carbonaceo, 20 %
em massa de carbon black e 5 % em massa de aglutinante de PTFE (politetrafluoretileno) para
a obten¢do da pasta, que por sua vez foi disposta em espuma de niquel (1 cm?) contendo 3,0
mg-cm (espessura de cerca de 35 um) e seca a 60°C por 12 h.

Em outra proposta de avaliagdo da capacitancia, o eletrodo foi preparado com
biocarvao obtido a partir de bagaco de cana-de-agucar. A ativacao promoveu ganho de 15x na
capacitancia especifica, equivalente a 300 F-g' comparada a amostra nio ativada, 20 F-g’!
RUFFORD, T. et al., 2010. O carvao foi submetido a ativagdo termoquimica com ZnCl
associado ao tratamento térmico a 900 °C sob fluxo de gas N». Os eletrodos foram preparados
misturando 90 % em peso do material carbondceo, 5 % em peso de carbon black e 5 % em peso
de fluoreto de polivinilideno em N-metil pirrolidona para formar uma massa. O eletrodo
montado continha 3 mg de material em uma 4rea de 1 cm?.

No que se refere aos estudos envolvendo nanocompdsitos carbonaceos com 6xidos
de ferro derivado da CHT e ativacdo termoquimica o valor em capacitancia especifica entre o
material sem ferro e com ferro sao divergentes. No estudo de Lee, K. K. et al. (2016) utilizou-
se nanocompositos carbonaceos contendo Fe3O4 obtidos de duas fontes de carbono (glicose e
glucosamina) antes e depois da ativacao termoquimica com KOH a 700 °C. A relagdo massica
de KOH:material carbonaceos nas ativagdes foi de 4:1. Tal procedimento de preparagdo ¢
semelhante ao usado nesta Tese. As amostras foram comparadas de acordo com a presenca ou
ndo de ferro. Assim, as amostras obtidas a partir da glicose e glucosamina sem ferro
apresentaram os valores de 258 e 263 F-g™! e com a presenca do ferro os valores assumiram o
valor de 241 e 251 F-g!, respectivamente. As redugdes dos valores de capacitincia advém da
diferenca de microporosidade em decorréncia da presenga do ferro nas amostras. Os eletrodos
propostos, mais uma vez, foram do tipo pasta, compostos por 70 % em peso de material, 15 %
em peso de PTFE (politetrafluoretileno) e 15 % em peso acetylene black (um tipo de carbon
black). A pasta foi espalhada uma malha de Ni, seca e imersa em uma solucdo aquosa de KOH
(6 mol-dm™) (LEE, K. K. et al., 2016).

No trabalho de Jiang, X. et al. (2020) a comparacdo entre nanocompositos

carbondceos ativados sem e com 6xidos ferro apresentou ganho de 1,7x no valor de capacitincia
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especifica atribuido a presenga de ferro. Amostra sem a presenca de ferro apresentou uma
capacitancia especifica de 145 F-g’! e na presenca do 6xido de ferro o valor observado foi de
256 F-g!. Neste estudo, os autores sugerem o material carbonaceo como um substrato para as
nanoparticulas de oxido de ferro, de forma a evitar a aglomeragdo dos mesmos e,
consequentemente aumentar a area de contato com eletrélito e desta forma, reduzir o caminho
de difusdo de ions, melhorando a resposta eletroquimica. Para tanto, primeiro foi preparado o
carvao ativado e posteriormente a precipitacdo das nanoparticulas nos poros. O “biocarvao”
ativado foi preparado a partir da hemp straw moida e KOH tratados a 800 °C por 2 h sob N».
Para a precipitagdo das nanoparticulas de 6xido de ferro, os autores prepararam solugdo com
FeSO4-7H20, polietileno, NH3-H>O e H20> e dispersaram juntamente com o “biocarvao”
ativado. A dispersao foi sonicada e transferida para uma autoclave e tratada a 160 °C por 9 h.
Neste estudo foi incluida a preparacdo de nanoparticulas de Fe>O3 empregando o mesmo
método e condigdes (JIANG, X. et al., 2020).

Comparando as capacitancias volumétricas medidas para os filmes finos derivados
dos nanocompdsitos carboniceos magnéticos NBFe (1,3 F-cm™) e ANBFe (83 F-cm™), a
amostra ativada apresentou um valor 64x maior. Para os filmes finos derivados das amostras
BH (14 F-cm™) e ABH (442 F-cm™), o ganho devido a ativagdo foi de 32x nas mesmas
densidades de corrente (Tabela 18). Comparando os dados da literatura supracitados com
resultados obtidos nessa Tese foi constatado que os valores obtidos aqui para a capacitancia
especifica foram maiores. Isso significa que que os resultados sdo bastante promissores.

Dos valores de Cv obtidos para os filmes finos obtidos de amostras ativadas e nao
ativadas ficou claro as contribuigdes das propriedades texturais: elevada area superficial e a
presenca de porosidade contribui para o maior acesso do eletrolito a superficie do material. No
tocante aos filmes que inclui nanoparticulas de 6xido de ferro/ferro na sua constituicdo, os
valores de Cv depende do acesso do eletrdlito as nanoparticulas, isto confrontado a estudos
descritos na literatura. Na proposta apresenta nesta tese foi confirmado o encapsulamento das
nanoparticulas, o que provavelmente dificultou a contribui¢ao de reag@o redox envolvendo ions
Fe?" e Fe**. Com o processo de ativacdo termoquimica, parte das nanoparticulas podem ter sido
lixiviadas durante o processo de lavagem, ao ponto de diminuir sua quantidade disponivel para
tal reacdo redox. Com isto, atribuimos o desempenho eletroquimico a modificagdo da area
superficial, presenga de porosidade e metodologia de preparo do nanocomposito. Por fim, os
filmes finos de materiais carbonaceos produzidos via LLIR possui grande potencial de

aplicacdes em campos tecnoldgicos relacionados a energia.
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5 CONCLUSAO

Na primeira etapa do desenvolvimento desta Tese, a estratégia racional de duas
etapas envolvendo carbonizagdo hidrotérmica (CHT), seguida pelo processo de ativagdo
termoquimica, levando a ativagdo e magnetiza¢do simultdneas e assim foi empregada na
preparacao de nanocompositos carbonaceos magnéticos (MCN) multifuncionais, sendo glicose
a fonte de carbono. Desta maneira, o 0xido de ferro foi encapsulada na primeira etapa via
carbonizacao hidrotérmica, seguido da ativacao termoquimica com KOH da matriz carbonécea,
levando a intensificagdo das propriedades texturais e a geragdo de fases magnéticas através da
redug¢do do 6xido de ferro. A temperatura do processo de ativacdo termoquimica sofreu
variagoes (500 e 700 °C), bem como a razao de massa do nanocompdsitos carbonaceos para o
agente de ativacdo (1:2 e 1:4). Na segunda etapa desta Tese, materiais carbondceos (MC)
obtidos a partir da carbonizagao hidrotérmica de celulose e bagago de cana-de-agucar com e
sem a presenca de Fe*" foram ativados termoquimicamente com KOH a 700 °C e razio méssica
MC/KOH de 1:4 (melhor condigao de ativagdo estabelecida).

Com as caracterizagdes realizadas, semelhancas foram observadas comparando os
carvOoes hidrotérmicos entre si, bem como nas observacdes feitas aos nanocompdositos,
independente da fonte de carbono. A composi¢do elementar CHN/CHNS das amostras
provenientes da glicose, celulose e bagago de cana indicam a presenca dos principais elemento
C, He O. Do ponto de vista estrutural, as amostras, antes da ativagao termoquimica, apresentam
como caracteristicas de baixo ordenamento estrutural e as principais ligacdes quimicas -OH, -
CHa, -CH3, C=C e C-O, tipicos do carvao hidrotérmico. A propriedade textural ¢ definida pela
baixa 4rea superficial (< 50 m?*g!) e sem porosidade. As particularidades morfoldgicas sdo
dependentes da fonte de carbono utilizada. Assim, foram observadas particulas com morfologia
esféricas nas imagens do carvao hidrotérmica obtido a partir da glicose e particulas irregulares
e algumas regides de aglomerados esféricos nas imagens do carvao hidrotérmico proveniente
da celulose e bagaco de cana-de-agticar. Os nanocompositos carbondceos preparados in situ,
por sua vez, geraram fases distintas de 6xidos de ferro em funcdo do precursor utilizado. A
CHT da glicose na presenga de ions ferro levou a formagao de 6xido de ferro ndo magnético,
hematita (a-Fe203). No processo de formacao do nanocompdsito carbonaceo a partir da celulose
observou-se mistura da hematita (a-FeoO3) e magnetita (Fe3Os), 6xido de ferro magnético,
enquanto no nanocompdsito obtido a partir do BC foi identificado a fase magnetita (Fe304).

Com o processo de ativacao termoquimica as modificagcdes da(s) fase(s) inorganica(s) foram
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identificadas, sendo as fases magnetita (Fe3Os4) e ferro metalico (a-Fe) constatadas,
independente da fonte precursora de carbono do nanocomposito.

Todos os MCNs foram testados como adsorvente multifuncional (desempenho
absortivo somado a separacdo magnética) contra a adsor¢do do corante azul de metileno (AM).
Com os melhores resultados (capacidade de adsor¢io AM de ~ 570 mg-g™') obtidos com o
MCN-74, foi realizado um estudo detalhado de adsor¢do. A presenca de sitios de adsor¢do nao
uniformes foi prevista pela isotermas de adsorcdo, ao qual sugerem interacdo coulombica e n-
7 entre as moléculas MCN-74 e AM. Os estudos cinéticos preveem um mecanismo de adsor¢ao
em varias etapas, envolvendo rapida transferéncia de carga, seguida de difusdo lenta dos poros,
sendo a difusdo em microporos a etapa limitante. Apos a adsor¢do, a fase adsorvente foi
facilmente removida do meio usando um imad, tornando esses MCNs como adsorventes
compostos multifuncionais, desempenhando as fungdes de adsorvente eficiente e separagao
magnética.

Todos os matérias carbonaceos (MC) (ativados e nao ativados/ com e sem
nanoparticulas de 6xido de ferro) obtidos a partir do bagago de cana foram processados em
filmes finos via rota interfacial liquido-liquido (liquid/liquid interfacial route - LLIR). Um
estudo utilizando a LLIR no processamento de filme finos de materiais carbonéaceos e
quantificagdo de suas respectivas capacidades de armazenamento de carga foram realizados. O
processamento em filme fino pela rota interfacial garantiu a formagao de filmes transparentes
com espessura entre 18 a 157 nm. Os filmes finos derivados de amostras obtidas a partir do
bagaco de cana-de-agucar apos ativagdo, amostras ABH (carvao hidrotérmico ativado obtidos
partir do bagago de cana) ¢ ANBFe (nanocomposito carbonaceo ativado obtidos partir do
bagaco de cana) apesentaram os maiores valores de Cv, 442 e 83 F-cm?, respectivamente. Os
desempenhos eletroquimicos foram atribuidos a modificagdo da propriedade textural e
metodologia de preparo do nanocompdsito antes do processamento.

As caraterizagdes apresentadas qualificaram o desenvolvimento estratégico dos
materiais carbonaceos como multifuncionais. Onde suas aplicagdes podem remeter além da
remediagdo ambiental e armazenamento de energia, sendo possivel vislumbrar outras areas da
ciéncia e tecnologia como, por exemplo na composi¢ao de (bio)sensores e condicionantes para

o solo.
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APENDICE A — CURVAS TG OBTIDAS SOB FLUXO DE AR SINTETICO PARA OS
MATERIAIS CARBONACEOS OBTIDOS A PARTIR DA GLICOSE
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APENDICE B — CURVAS TG OBTIDAS SOB FLUXO DE AR SINTETICO PARA OS
NANOCOMPOSITOS OBTIDO A PARTIR DA CELULOSE

NCFe
ANCFe

Massa (%)

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)



157

APENDICE C - CURVAS TG OBTIDAS SOB FLUXO DE AR SINTETICO PARA O
BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR E OS MATERIAIS CARBONACEOS OBTIDOS
A PARTIR DESTA MATERIA-PRIMA
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APENDICE D - CURVAS DE ESTABILIZACAO DE 1 A 200 CICLOS: TAXA DE
VARREDURA DE 50 mV's' EM 1 mol'L"! DE ELETROLITO AQUOSO DE Na;SO;4
COM FAIXA DE POTENCIAL DE 0 A 0,8 V
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APENDICE E — ANALISE DE CARGA-DESCARGA DAS MESMAS AMOSTRAS DO
SISTEMA DE BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR EM DIFERENTES DENSIDADES
DE CORRENTE
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