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RESUMO

O método de carbonizagdo hidrotérmica em uma Unica etapa foi utilizado para
preparar materiais hibridos a base de carbono e espécies de ferro. Os sélidos como-preparados
foram aplicados na reacdo de acetilacdo do glicerol com acido acético a 180 °C durante 24 h. A
glicose foi usada como fonte de carbono enquanto o sal sulfato ferroso foi empregado como
precursor das espécies de ferro. As reacbes foram conduzidas a 180 °C por 24 h. As amostras
preparadas foram denominadas de xFe@C, sendo x o teor nominal de ferro (II) em porcentagem
de massa ( 0, 1, 5, 10, 15, 30 % (m/m)) Os materiais foram caracterizados quanto a composi¢ao
quimica, estrutura, morfologia e textura. As técnicas de difracdo de raios X (DRX) e a
espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) mostraram a formacdo de sélidos amorfos
contendo grupos funcionais superficiais tais como &cidos carboxilicos e hidroxilas. Os espectros
de FTIR exibiram bandas assinaladas ao grupo acido carboxilico/carboxilato, os quais interagem
com os fons Fe?*/Fe**. As imagens de microscopia eletronica de varredura dos materiais hibridos
indicaram a formacao de esferas densas com superficies lisas de tamanhos da ordem de 1 — 7 pum.
A espectroscopia fotoelétrons excitados por raios X (XPS) confirmou a existéncia de espécies
ionicas Fe?* e Fe** na superficie do sélido. A avaliacdo das propriedades cataliticas dos materiais
na reacdo de acetilacdo de glicerol com &cido acético foi conduzida variando-se 0s seguintes
parametros: massa do catalisador (25, 50, 75, 100 mg), temperatura (80, 100 e 120 °C) bem como
a razdo molar de acido acético/glicerol (3:1, 6:1, 9:1). As amostras que possuiam baixo teor de
ferro tais como 1Fe@C a 15Fe@C apresentaram baixa atividade. Por outro lado, aumentando-se o
teor de ferro tal como para a amostra 30Fe@C mostrou-se uma conversdo de glicerol de 20%.
Os principais produtos formados nas reacGes envolvendo foram monoacetilglicerol (MAG),
diacetiglicerol (DAG) e triacetilglicerol (TAG), de modo que formacdo de subprodutos foi
negligenciada. Assim, com os resultados das variacdes dos parametros citados foi possivel
concluir que a atividade catalitica depende da quantidade de ferro e a massa de catalisador bem
como a razdo molar de glicerol/ &cido acético.

PALAVRAS CHAVES: Materiais hibridos, carbonizacao hidrotérmica, acetilacdo do glicerol.



ABSTRACT

The one pot hydrothermal carbonization method was used to prepare hybrid materials based on
carbon and iron species. The as-prepared solids were applied in glycerol acetylation with acetic acid
reaction at 180 °C for 24 h. The glucose was used as carbon source whereas ferrous iron sulfate salt
was the iron species precursor. The synthetized samples were labelled as xFe@C, being x the
nominal iron (11) content in weight percentage (0, 1, 5, 10, 15 and 30 %wt). The hybrid materials
were characterized through chemical composition, structure, morphology and texture, as well. X-
ray diffraction (XRD) and Fourier transform infrared spectra (FTIR) techniques showed that the
solids mostly amorphous had carboxylic acids and hydroxyls superficial functional groups. FTIR
spectra exhibited bands assigned to be from carboxylic acids/carboxylate functional groups
interacting with Fe?*/Fe®* species. SEM images indicated the formation of dense spheres
possessing smooth surfaces with sizes varying from 1 to 7 um. X-ray photoelectron spectroscopy
confirmed the existence of the ionic Fe®* and Fe** species on the surface of the solids. The catalytic
properties of the as-synthesized solids towards glycerol acetylation reaction with acetic acid were
carried out using the following parameters: catalyst mass (25, 50, 75 and 100 mg), temperature (80,
100 and 120 °C) and the acetic acid/glycerol molar ratio (3:1, 6:1, 9:1). The solids possessing low
iron content such as from 1Fe@C to 15Fe@C samples showed very low activity. On the other hand,
increased iron contents as for 30Fe@C sample had a glycerol conversion of 20%. The main
products obtained in the reaction were monoacetylglycerol (MAG), diacetylglycerol (DAG) and
triacetylglycerol (TAG), being the byproducts formation negligible. The results obtained using the
several parameters indicates that the catalyst performance depended on the amount of iron species,
catalyst mass as well as the glycerol to acetic acid molar ratio.

Keywords: Hybrid materials, hydrotermal carbonization, glycerol acetylation
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento e o dominio dos materiais sdo imprescindiveis no
desenvolvimento de novas tecnologias, por conseguinte contribui com o aumento da
eficiéncia de setores produtivos tais como, automobilistico, alimenticio, agricola e
construgdo civil, etc., influenciando assim diretamente no desenvolvimento social
(ZARBIN, 2007). Porem é importante que estes materiais sejam projetados dentro do
conceito de sustentabilidade, suprindo nossas necessidades atuais sem comprometer as
geragdes futuras, respeitando ndo somente as questdes sociais, mas também ambientais e
econbmicas. Para tanto, o conhecimento cientifico aplicado nesses setores deve apresentar
resultados reprodutiveis tornando possivel o avanco de metodologias alternativas as quais
tenham em vista, eficiéncia na producdo com menor impacto ambiental.

Materiais a base de carbono tais como, nanotubos de carbono e grafeno, vem
sendo bastante explorados dado as suas propriedades mecénicas e elétricas (LAZZERI,
BARREIRO, 2014). Muitas aplicacdes tém sido vislumbradas nas areas industrial, ambiental
e bioldgica. Entretanto, a preparacao desses materiais carbonaceos requer metodologias que
envolvem processos onerosos.

No sentido de evitar tal desvantagem e agregar valor a biomassa e aos seus
residuos, a preparacdo de materiais carbonaceos utilizando a metodologia de carbonizacao
hidrotermica, (CHT, ou HTC do inglés hydrothermal carbonization) vem atraindo atengéo
tanto da comunidade cientifica quanto tecnologica. Esta metodologia utiliza biomassa e/ou
biomoléculas, por exemplo, carboidratos (ex: celulose, amido, entre outros) como fonte
precursora de carbono em temperaturas moderadas e pressao autogeradas, resultando, em
geral, particulas de carbono amorfo com morfologias e tamanhos diversos (TITIRICI et al.,
2007; YU et al., 2010; TITIRICI; ANTONIETTI, 2010; HU et al., 2010; LIU et al., 2013).

Embora os mecanismos que descrevem as reacdes de transformacdo da biomassa
em carbono hidrotérmico, ainda ndo estejam bem definidos, tem-se utilizado moléculas
precursoras simples como, por exemplo, a glicose para elucidar tal questdo. Pesquisas que
investem nesta metodologia de preparacdo de materiais a base de carbono também utilizam
aléem das biomoléculas, biomassa ou seus residuos como fonte precursora de carbono, para
potenciais aplicacdes ambientais, cataliticas e bioldgicas (TITIRICI et al., 2006; YU et al.,
2010; MATOS et al., 2010; ZHU et al., 2014).
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As particulas de carbono provenientes do método de carbonizacgdo hidrotérmica
serdo denominadas neste trabalho de carbono hidrotérmico e dentre diversas caracteristicas
presentes em sua constituicdo sera destacada a funcionalidade superficial — presenca de
grupos funcionais em sua superficie. Além disso, podem apresentar elevada area superficial
apos tratamento térmico em atmosfera inerte ou oxidante controlada (UNUR, 2013; GONG
etal., 2014).

Dentro do contexto de agregacdo de valor aos residuos, especificamente de
residuos do agronegdcio, como ocorre para a carbonizacdo hidrotérmica da biomassa, 0
glicerol é um produto do processo de transesterificacdo de triglicerideos, durante a produgédo
de biodiesel, onde por sua vez possui aplicacdo nos setores de cosméticos, farmacéuticos,
lubrificantes, etc. Estima-se que a cada tonelada de biodiesel produzido sdo gerados 100 kg
de glicerol, desta maneira, buscam-se alternativas para 0 consumo deste composto
(GONCALVES et al., 2008; MOTA et al., 2009; GONZALEZ-ARELLANO et al., 2014).

Neste trabalho empregou-se a reacdo de esterificacdo do glicerol (acetilacdo do
glicerol) como estratégia de valorizagdo do mesmo. Assim, o trabalho refere-se a
preparacdo, caracterizacdo e avaliacdo da atividade catalitica de materiais hibridos ferro-
carbono obtidos através da carbonizacdo hidrotérmica da glicose na presenca de sal sulfato
ferroso amoniacal visando aplicacdo na conversao do glicerol em produtos de interesse para
industria. Os estudos aqui apresentados justificam-se pela caréncia de trabalhos tanto na
utilizacdo de fases ativas suportadas em carbono hidrotérmico quanto de catalisadores para a

valorizacdo do glicerol.

1.1 Carbonizacgdo hidrotérmica

Devido ao crescimento populacional e a industrializacdo, a poluicdo € um
problema crescente no nosso planeta. Nos ultimos anos, as atencGes estdo voltadas para “o
que fazer” com os residuos provenientes da inddstria, agroindustria ou dos domicilios. O
desafio da sociedade atual é propor solucdes renovaveis e/ou sustentaveis para solucionar tal
questdo. Pensando dessa forma, podemos perceber um crescente interesse em aproveitar
residuos, especialmente a biomassa e seus residuos, tais como, casca de arroz, sabugo de
milho, bagaco de cana-de-acUcar, entre outros como fonte de carbono na preparacdo de
materiais com aplicacbes praticas em grande variedade de areas tais como: ambiental,

catalitica, eletrdnica, sensores e bioldgicas.
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O meétodo da carbonizacdo hidrotérmica (CHT) apresenta-se como via quimica
promissora para preparacdo de materiais carbonaceos, constituido principalmente pelos
elementos C, H e O, e apresentando grupos quimicos superficiais. O método é versétil, ndo é
nocivo ao meio ambiente, além dos equipamentos serem acessiveis, possibilitando o
escalonamento industrial e a perspectiva de processamento de biomassa em valiosos
materiais carbonaceos. E definido como um processo exotérmico que ocorre em meio
aquoso, em temperaturas moderadas (130 — 350°C) em reator fechado e, consequentemente,
com pressdo autogerada. Em laborat6rio, um procedimento tipico de CHT faz-se uso de um
copo de teflon, reator de aco-inox (autoclave, Figura 1A) e forno tipo mufla (para a
realizacdo do aquecimento desejado, Figura 1B). Por outro lado, também é possivel utilizar

reatores comerciais fechados com agitacdo mecéanica, conforme mostrado na Figura 1C.

Figura 1 - Aparatos experimentais utilizados no método hidrotérmico: (A) Copo de Teflon e reator de

aco-inox (autoclave); (B) Forno tipo mufla; (C) Reator comercial.

(©)

(A)

Copo de Teflone

Reator de ago-inox Sistema de aquecimento :
(autoclave). Forno do tipo mufla.

Reator comercial.

Fonte: autor.

O processo de carbonizagdo hidrotérmica foi descrito pela primeira vez em 1913
por Bergius na producdo de carvao a partir da transformacao da celulose (TITIRICI et al.,
2007; HU et al., 2008; SEVILLA, MARTA; FUERTES, 2009). Entretanto, apenas no inicio
dos anos 2000 este processo reapareceu na preparacdo de particulas uniformes de materiais
carbonaceos a partir do tratamento hidrotérmico de carboidratos como, por exemplo, a
glicose (WANG et al., 2001; SUN; LI, 2004). Desse entdo, a CHT tem sido muito utilizada

para a producdo de materiais carbonéceos.
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No sentido de elaborar um mecanismo geral para as reagdes de transformacao da
biomassa em carbono hidrotérmico, a literatura tem utilizado moléculas precursoras mais
simples como, por exemplo, a glicose. Uma das principais razfes para isso é o fato das
etapas reacionais envolvidas no processo de carbonizacdo hidrotérmica serem complexas.
Contudo, apenas com o entendimento completo das transformagdes quimicas que ocorrem
durante o processo permitira o controle fino sobre a morfologia, porosidade e funcionalidade
destes materiais carbonaceos.

De maneira geral, a formacdo do carbono hidrotérmico a partir de
monossacarideos, ocorre a partir da desidratacdo do mesmo devido ao aquecimento no reator
fechado (e pressdo autogerada), podendo ou ndo ser catalisada por &cidos inorgéanicos ou
organicos, levando a formagédo do hidroximetilfurfural (HMF) ou furfural. A permanéncia
das condicdes hidrotérmica favorece reacdes de polimerizagbes do HMF ou furfural
produzindo o material carbonaceo, (carbono hidrotérmico) (TITIRICI et al., 2012). Desta
forma, alem da reacdo de desidratacdo e polimerizacéo, outras rea¢6es do tipo condensacgéo,
adicdo e aromatizacdo também devem ocorrer (HU et al., 2008; SEVILLA, MARTA,
FUERTES, 2009; FUNKE et al., 2010; TITIRICI et al., 2012).

Apesar de todos os estudos ja realizados na literatura, ainda ndo ha um
mecanismo claro de como o processo ocorre por completo. Baccile et al. (2009) apresentou
uma proposta para 0 mecanismo de formagdo do carbono hidrotérmico, a partir da
carbonizacdo da glicose em distintas temperaturas, fazendo uso da técnica de ressonancia
magnética nuclear de *C (RMN **C) no estado sélido. Estes pesquisadores sugeriram que o
carbono hidrotérmico seria constituido de um sistema de anéis furanicos condensado,
ligados por cadeias alifaticas e, adicionalmente também, apresentariam grupos funcionais do
tipo hidroxila e carbonila (Figura 2) (BACCILE et al., 2009).
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Figura 2 - Representacéo esquematica da formacao do carbono hidrotérmico a partir da carbonizacgéo
hidrotérmica de glicose.

OH Polimerizagdo

HO Lo} Desidratagdo [0} Aromatizagido
HO- =3 —> wo” |\ J Yo —_—>

OH
Glicose HME

Fonte: Adaptado Baccile e Titirici (BACCILE etal., 2009; TITIRICI et al., 2012).

O estudo de Falco et al. (2011), também fez uso da técnica RMN *3C para tentar
descrever melhor a estrutura formada no processo de carbonizagdo hidrotérmica. Neste
trabalho os autores fazem referéncia a estudos que fazem uso de diferentes técnicas de
caracterizacdo, por exemplo, RMN *3C, espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios
X, espectroscopia vibracional na regido do infravermelho e Raman nos quais sugerem
modelos de estrutura final dos carbonos hidrotérmicos com a presenca de anéis furanicos e
benzénicos constituindo uma estrutura poliaromatica, contendo grupos funcionais ricos em

oxigénio: acidos carboxilicos, éster, alcool e fenol (Figura 3) (FALCO et al., 2011).
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Figura 3 - Trés principais modelos de estrutura final dos carbonos hidrotérmicos disponiveis na

literatura.

Fonte: Adaptado FALCO et al., 2011.

Titirici et al. (2007) apresentaram uma comparacgéo de diferentes reacGes a partir
de carboidratos e 0s respectivos produtos com vista em seu potencial energético e suas
respectivas eficiéncias em carbono (Figura 4). Evidenciou-se a elevada “eficiéncia em
carbono” da reacdo de carbonizacdo hidrotérmica, ou seja, 0 processo de carbonizagédo
hidrotérmica tem uma elevada taxa de conversdo em carbono (TITIRICI et al., 2007,
TITIRICI; ANTONIETTI, 2010).

Considerando a reacdo completa de carbonizagdo para um carboidrato, tem-se
(Reacdo 1):

CxHyOy(s) x C(s) + W H2O¢y (sendo w = y/2 e w = z) (Reagdo 1)

A»
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Figura 4 — Diferentes produtos obtidos a partir de carboidratos e suas respectivas eficiéncias em carbono
e potencial energético.

2C,H,O0H +2CO, 2760 k

/ Fermentacgao (EC=66 %)
(Glicose)

CsH,,06 — 2CO, +3 CH, 2664 kJ

Digestao anaerébica (EC=50%)

3240 kJ/mol \
C¢H,0,+4 H,0 2200 kJ

Hydrothermal  (EC=100 %)
carbonization

Fonte: Adaptado Titirici (TITIRICI et al., 2007).

O carbono hidrotérmico é caracterizado por apresentar grupos funcionais em sua
superficie tais como hidroxilas, carbonilas e carboxilas e, em alguns casos, elevada
porosidade. Estas caracteristicas possibilitam sua interagdo com outros componentes como,
por exemplo, nanoparticulas inorganicas, moléculas e/ou ions metalicos levando a
formacdes de materiais hibridos com propriedades fisico quimicas diferenciadas (TITIRICI
et al., 2006; YU et al., 2010; GU et al., 2011; ZHAO et al., 2013). Um exemplo desta
posshilidade encontra-se descrito no trabalho de Titirice et al. (2006) no qual empregaram a
carbonizacdo hidrotérmica de carboidratados na presenca de sais metalicos (reacGes one
pot), sequido de tratamento térmico em atmosfera oxidante, para a preparacdo de esferas
ocas constituidas de éxidos de ferro, niquel, cobalto, cério, magnésio e cobre. Neste estudo
jons foram incorporados na superficie das microesferas densas de carbono (Figura 5). Apos
tratamento térmico em ar, o material carbondceo foi eliminado levando a obtencdo de
esferas ocas dos 6xidos metalicos. Desta forma, o estudo consiste em uma proposta simples
para a utilizacdo do carbono hidrotérmico como suporte para ions metélicos (TITIRICI et
al., 2006).
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Figura 5 - Representacao esquematica do produto da carbonizacgéo hidrotérmica da glicose na presenca

de fons metalicos.

OH

Tratamento
HO" 0 Hidrotérmico
HO + Sal metadlico —m—m—Mm——>
OH

OH
Glicose

® jon metalico

Fonte: Adaptado Titirici (TITIRICI et al., 2006).

No estudo de Yu et al. (2010), a carbonizacdo hidrotérmica foi utilizada na
preparacdo de nanocompositos do tipo FexO,@C e tais nanomateriais foram aplicados como
catalisadores em reacOes Fischer — Tropsch (YU et al., 2010). O nanocomposito foi
preparado via carbonizacdo hidrotérmica da glicose e na presenca de sal de ferro (I1I).
Segundo os autores nanoparticulas de 6xido de ferro permanecem dispersas no carbono
hidrotérmico devido a interacdo eletrostatica com os grupos funcionais do material. Tais
nanocompositos apresentaram resultados cataliticos expressivos na reacdo Fischer —
Tropsch, com rendimento de 80 % em 70 horas.

A partir dos estudos supramencionados desencadearam-se varias investigacoes
empregando a biomassa em geral para producdo de novos materiais a base de carbono a
partir da carbonizacdo hidrotérmica. Consequentemente, esta metodologia possui potencial
tecnoldgico para agregar valor tanto a biomassa quanto aos residuos de biomassa (CUI et
al., 2006).



22

1.2 Catalisador e suportes

Catalisadores sdo substancias que, quando adicionadas a um meio reacional,
aumentam a velocidade de rea¢des quimicas, promovendo um caminho alternativo para que
elas ocorram, a fim de atingir o equilibrio quimico. De acordo com Ciola (1981), os
catalisadores propiciam a formacdo de intermediarios quimicos que modificam o caminho
reacional e diminuem a energia de ativacdo, de um processo, a fim de se formarem a(s)
substancia(s) desejada(s). Para ser considerado um catalisador, a substancia deve atender aos
requisitos de ser ativa, seletiva e estavel, em relacdo as variaveis do processo (temperatura,
pressao, composicao, dentre entre outros) bem como a natureza do substrato. Além disso, o
catalisador deve possuir “vida” util prolongada e a sua regeneracdo deve ser
economicamente viavel (CIOLA, 1981).

O uso de catalisadores em reacGes quimicas € de extremo interesse para a
industria. Neste sentido, a catlise subdivide as reagdes cataliticas, classificando-as de
acordo com a interacdo do catalisador e o substrato: i) homogéneas: o catalisador e substrato
formam uma Unica fase; ii) heterogéneas, o catalisador e substrato formam duas ou mais
fases, distintas e iii) catalise enzimatica na qual as enzimas séo utilizadas devido ao alto grau
de especificidade por seu substrato; entretanto, os catalisadores bioldgicos possuem a
desvantagem que fatores reacionais, tais como pH, temperatura e reagentes podem
influenciar na sua desnaturacdo, conduzindo a diminuicdo da atividade catalitica.

Destaca-se a catalise heterogénea, visto que este processo € o mais utilizado
atualmente para a producdo de intermediarios quimicos valiosos para a industria de
transformacéo. A busca incessante por solidos que possam atuar como catalisadores desperta
0 interesse de pesquisadores, visto que 0s processos industriais necessitam de catalisadores
com ativos e com estabilidade e vida util prolongadas para serem usados em reatores
industriais.

Os catalisadores podem ser dispersos sobre suportes visando lhes conferir maior
resisténcia mecanica e/ou permitirem uma distribuicdo homogénea da fase ativa (CIOLA,
1981). Os suportes cataliticos sdo materiais nos quais as espécies ativas estdo dispersas e
proporcionam uma maior area de exposicdo e distribuicdo uniforme, aumentando, desta
forma, a acessibilidade do substrato a espécie ativa. Além disso, o uso de um catalisador
suportado pode conferir resisténcia a desativacdo da espécie ativa e evitar a sinterizacao,

além de facilitar a transferéncia de calor do meio reacional, a depender da rea¢do em estudo.
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Dependendo da reacdo as espécies ativas sao frequentemente dxidos de metais
transicdo (Cu, Co, Cr, Mn, Ni, Zn e Fe) ou metais nobres (Ru, Pd, Pt), as quais sdo
comumente dispersas em suportes. Esses Ultimos podem ser constituidos de 6xidos
metalicos como y-Al,O3 TiO,, SiO,, assim como materiais baseados em carbono (amorfo,
ativado, nanotubos, grafite, nanofibras, grafenos) (HANAOKA et al., 2000; TOUPANCE et
al., 2000; HU et al., 2010; DIAZ et al., 2014; BENRABAA et al., 2015; XIONG et al.,
2015).

Considerando esses aspetos, pode-se inferir que tanto o suporte quanto a fase
ativa desempenham papeis fundamentais sobre a atividade catalitica. Apesar de existirem
varias propostas na literatura sobre os métodos de sintese para os suportes, os fatores tais
como a interacdo da fase ativa/suporte, dispersdo e resisténcia ao fendbmeno como
sinterizacdo podem ser cruciais para a escolha do método de preparacdo, assim como, a
avaliacdo da eficiéncia do suporte, dependendo das condi¢des reacionais almejadas.

Nesta perspectiva, a preparacdo de suportes a base de carbono, através do
método de carbonizacdo hidrotérmica (CHT) constitui-se uma alternativa viavel para
preparacdo de catalisadores suportados, pelo fato de ser de facil manipulacédo, baixo custo e
ambientalmente adequada. Outro fato associado a CHT one pot é que as propriedades fisico-
quimicas da espécie ativa/suporte podem ser geradas simultaneamente durante a sintese, ndo
necessitando, portanto, de operacdes unitarias adicionais. Portanto, este trabalho se insere na
proposta de gerar catalisadores de baixo custo através da carbonizacdo hidrotérmica de
carboidratos visando agregar valor a cadeia produtiva do biodiesel, atraves de reacdes de
esterificacdo envolvendo o glicerol. A proposta visa agregar valor ao referido tri-alcool

impuro e gerar produtos de interesse para industria de cosmeéticos e lubrificantes.
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1.3 Reacéo de Acetilagéo do glicerol

A substituicdo de combustiveis fosseis por energias renovaveis configurou o
biodiesel como uma alternativa viavel para a decada atual. Estudos realizados pelo National
Biodiesel Board (associagdo que representa a industria de biodiesel nos Estados Unidos)
apontam as principais vantagens ambientais da substituicdo do diesel de petrdleo pelo
biodiesel: a combustdo do biodiesel pode emitir em média 48% menos mondxido de
carbono; 47% menos material particulado (material toxico com efeitos negativos sobre a
salde humana); 67% menos hidrocarbonetos. Isto impulsiona o desenvolvimento de
processos de transformacdo de dleos e gorduras, em derivados com propriedades fisico-
quimicas mais proximas as dos combustiveis empregados atualmente, visando a substituicdo
total ou parcial destes (MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 1999; AGENCIA
NACIONAL PETROLEO GAS NATURAL E BIOCOMBUTIVEL, 2014).

O biodiesel é constituido por uma mistura de ésteres de &cidos graxos, obtido
através da reacdo de transesterificacdo de triglicerideo com alcool (metanol ou etanol) na
presenca de um catalisador (Figura 5), tendo a seguinte proporcdo de componentes: 87%
0leo vegetal; 12% alcool e 1% catalisador. (VIANNA et al., 2005).

Figura 6 - Reacdo quimica (transesterificacdo) de obtencdo do biodisel a partir de molécula de

triglicerideo.
H,C—OCOR4 R41COOR4 H,C—OH
catalisador +
HC—OCOR;, + 3 R4—OH g R,COORs + HC—OH
+
H,C—OCOR3; R3COOR4 H,C—OH

ésteres

Fonte: Adaptado de Geris (GERIS et al., 2007).
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Dentro deste contexto, no Brasil, estabeleceu-se que a adi¢do de um percentual
minimo de biodiesel ao 6leo diesel comercializado, em 2005, pela Lei n° 11.097/05
(AGENCIA NACIONAL PETROLEO GAS NATURAL E BIOCOMBUTIVEL, 2014). De
acordo com a lei, o biodiesel passa ser, oficialmente, um combustivel alternativo de natureza
renovavel, com capacidade de substituir parcial, ou totalmente, os combustiveis de origem
fossil. No entanto, o excesso de glicerina impura oriunda do biodiesel pode gerar um
problema ambiental, em detrimento do aumento da producdo do bio-6leo. Varios métodos
de transformacdo da glicerina impura em glicerol puro para ser aplicado na industria
farmacéutica e de cosméticos sdo propostos. Dentre eles, destaca-se a conversao catalitica
do glicerol para produtos quimicos de alto valor. Neste sentido, inclui-se a acetilagdo do
glicerol com 4cido acético para a geracdo de produtos altamente valorizados
industrialmente, tais como as acetinas: monoacetilglicerol, diacetilglicerol e triacetilglicerol
(Figura 7) (GONCALVES et al., 2008; FERREIRA et al., 2009; REDDY et al., 2010; RAFI
et al., 2015). As acetinas sdo usadas principalmente como aditivos para combustiveis, na
fabricacdo de explosivos, solventes para tinta, fixadores para perfumes e na fabricacdo de
cosméticos, dentre outras aplicacbes (MOTA et al.,, 2009; REDDY et al., 2010;
KHAYOON, M. S.; HAMEED, 2011; TESTA; PAROLA, LA; et al., 2013; KALE et al.,
2015).

Figura 7- Esterificag&o do glicerol com &cido acético (acetilacéo do glicerol) e seus produtos.

/H\ HO OH HO
+
HO/Y\O CHy + HeC O -
[ Y
Monoacetilglicerol
X
Q \
HO OH ‘ | HO 0~ “CH
/\ﬁ + /k T H3c/\o/\/\o)kcH3 . HC/T o
OH H,C” “OH 1 g
OH i
r s o s 0
Glicerol Acido acético Diacetilglicerol
i i
H;,C/\O/\-"/\O/\CH3
HC.__O + 10
C Triacetilglicerol

Fonte: Adaptado de Testa (TESTA; PAROLA,; et al., 2013).
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Vérios catalisadores heterogéneos foram testados na acetilacdo (esterificacdo) do
glicerol com &cido acético, incluindo-se sdlidos acidos e basicos. Os sélidos &cidos
mostraram-se promissores comparando-se com 0s materiais basicos, devido a elevada
atividade dos primeiros. Destaca-se, por exemplo, os heteropoliacidos (HPAS) utilizados em
reacbes de transformacdo de alcoois via catalise &cido-base, tais como as reacBes de
desidratacdo, esterificacdo e acetilacdo, devido a presenca de sitios acidos fortes
(KOZHEVNIKOV, 1998). Atinge-se uma maior acessibilidade dos sitios acidos dos HPAs
imobilizando-o0s em suportes como carvao ativo, silica, zedlita e matrizes poliméricas (ATIA
et al., 2008; CHAI et al., 2008). Porém, o excesso de subprodutos gerados pelos sitios
acidos fortes diminui o desempenho catalitico na desidratacdo e/ou acetilagdo de alcoois. Os
catalisadores redox apresentam um melhor desempenho nas reagdes citadas
(KOZHEVNIKOV, 1998), a depender do alcool em estudo.

A literatura aberta mostra que ainda nao ha catalisadores acido-base ou redox
que apresentem um bom desempenho catalitico na acetilagdo do glicerol para a producgéo de
acetinas (ésteres do glicerol). Os sitios ativos com acidez de Lewis, dispersos em carbono
sdo promissores para a reacdo de acetilacdo do glicerol, pelo fato de catalisarem reacdes

redox envolvendo o referido tri-alcool, com moderadas conversodes.
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2. OBJETIVOS

2.1  Objetivo geral

O presente trabalho visa preparar materiais hibridos ferro-carbono através do
método de carbonizacdo hidrotérmica a fim de aplicé-los na reacéo de acetilacdo do glicerol.

2.2 Objetivos especificos

v’ Preparar materiais hibridos contendo ferro-carbono, através do método de

carbonizacéo hidrotérmica em Unica etapa;

v" Utilizar o sulfato ferroso amoniacal como precursor da fase ativa contendo

ferro e glicose como fonte de carbono;

v’ Caracterizar as propriedades quimicas, estruturais, morfologicas e texturais

materiais hibridos;

v/ Avaliar o desempenho catalitico dos materiais hibridos na reacdo de

acetilacé@o do glicerol na presenca de acido acético.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1  Reagentes utilizados

3.1.1 Reagentes utilizados na preparacdo do material hibrido

i) D (+) glicose anidra P.A.- ACS (CeH120¢, pureza 99,98%) fornecidos pela
Vetec;
i) Sulfato de ferro (1) e amonio hexahidratado [Fe(NH4)2(SO4),-6H,0], pureza
98,5% fornecidos pela Vetec.
As solucdes de glicose e de sais de ferro (II) foram preparadas em agua
destilada.

3.1.2 Reagentes utilizados nos testes cataliticos

iii) Glicerina (Glicerol) P.A.- ACS (C3HgOs, pureza <=100%) fornecidos pela
Vetec;

iv) Acido Acético Glacial P.A.- ACS (C,H,0;, pureza 99,7% fornecidos pela
Dindmica;

v) Catalisador (material hibrido).

3.2 Preparacéo dos carbonos hidrotérmicos

As carbonizagdes hidrotérmicas (CHT) da glicose na presenca do sal ferroso
foram realizadas com diferentes porcentagens de massa do elemento ferro em relacdo a
massa de carbono no precursor. O teor nominal de ferro em porcentagem de massa para as
distintas reacGes realizadas foi de 0 (sem ferro), 1, 5, 10, 15 e 30 % (m/m). Em um
procedimento tipico, 3,4 g de glicose anidra juntamente com a massa de sal ferroso desejada
foram dissolvidas em 37,0 mL de agua destilada. A solugdo, por sua vez, foi adicionada a
um recipiente de teflon de 60 mL a qual foi acoplada a uma autoclave de ago inoxidavel.

Para as reacOes de carbonizacdo, a autoclave foi transferida para um forno do tipo mufla da
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EDG Equipamentos (modelo 3P-S) e mantido na temperatura de 180 + 10 °C, por um
periodo de 24 horas. O material obtido na CHT foi filtrado utilizando uma membrana
hidrofilica constituida de PVDF (fluoreto de polivinilideno) com 47 mm de diametro e poros
de 220 nm, da marca Millipore. O sélido resultante foi lavado com &gua destilada até o
filtrado tornar-se incolor e pH entre 5 — 6. Em seguida, o material foi seco em estufa a
temperatura de 70 + 10 °C até massa constante. As amostras obtidas foram denominadas de
xFe@C, sendo x o teor nominal de ferro (11) usado nas preparacdes: 0, 1, 5, 10, 15, 30 %.

O meio reacional final, ou seja, apds a carbonizacdo hidrotérmica apresenta duas
fases: i) liquida, e ii) solida, que contém microparticulas esféricas (vide secdo 5.5). A Figura
8 ilustra as diferentes etapas do procedimento de preparacdo dos sélidos, seguindo-se a
metodologia descrita acima. Tabela 1 resume as informacfes das massas de reagentes
utilizadas nas reac6es, assim como, 0s respectivos pHs das solucGes/dispersdes antes e apos

as carbonizacdes hidrotérmicas.

Tabela 1 — Massas dos reagentes utilizadas nas reagdes e os respectivos valores de pH das

solucges/dispersdes antes e apds as carbonizac¢des hidrotérmicas.

Amostra Massa de Massa do sal pH antes pH apos
glicose (g) ferroso (g) CHT* CHT*
OFe@C 3,40 0 6,20 2,20
1Fe@C 3,40 0,10 3,37 1,98
5Fe@C 3,40 0,50 3,20 1,42
10Fe@C 3,40 0,98 3,31 1,15
15Fe@C 3,40 1,49 3,08 1,22
30Fe@C 3,40 2,94 2,90 1,15

*CHT: Carbonizacdo hidrotérmica.

Fonte: O autor.



Figura 8 - Fluxograma das diferentes etapas de preparacdo das amostras obtidas neste trabalho.

Fonte: O autor.
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3.3 Tratamento térmico dos materiais hibridos

Para avaliar o teor de ferro contido nas amostras, cerca de 1,0000 g foi
submetida ao tratamento térmico em atmosfera estatica de ar a 500 °C por 4 h utilizando
forno tipo mufla da EDG Equipamentos (modelo 3P-S). A velocidade de aquecimento foi de
10 °C min™. Os cadinhos empregados nestes ensaios foram lavados e secos em estufa na

temperatura de 110 °C, até massa constante.

34 Caracterizagdes

Os materiais hibridos foram caracterizados antes dos testes cataliticos. As
técnicas de caracterizacdo fisicas e quimicas empregadas visam a avaliagdo da composicao
quimica, estrutura, morfologia e textura dos solidos preparados. Tais técnicas incluem:

a) Analise elementar CHN: As determinacdes de carbono, hidrogénio e
nitrogénio foram realizadas por um analisador elementar da Fisons, modelo EA 1108
CHNS-O. Gés He sob o fluxo de 120 mL/min foi utilizado como gés de arraste. As anélises
foram conduzidas com o forno aquecido a 1020°C,;

b) Difracdo de raios X (DRX): Os difratogramas de raios X foram obtidos
utilizando-se o difratbmetro D8 Advance da Bruker, operando com radiacdo CuKay(A =
0,154 nm) gerada a 40 kV e corrente de 40 mA. Varredura entre 5 e 65° (20), passo de 0,02°
e tempo de total de aquisicdo de 1s por passo;

c) Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR): Para a obtencdo dos espectros vibracionais na regido do infravermelho, na faixa
espectral de 4000 — 400 cm*, utilizou-se dois equipamentos da Bruker, modelo Vertex 70 e
Vertex 70v. As amostras solidas foram dispersas em brometo de potassio KBr (Merck, grau
espectroscopico) e pastilhadas, com auxilio de uma prensa (Poente Brasil), sendo em
seguida analisadas no espectrometro Vertex 70. As medidas foram realizadas no modo de
transmitancia, com resolucdo de 2 cm™ e 128 scans. Para as analises realizadas no
equipamento Vertex 70v, as mesmas foram apenas maceradas e inseridas no acessorio de
refletancia total atenuada (ATR) sobre o cristal de diamante, sendo que estes espectros

foram
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obtidos sob vacuo, no modo ATR e convertidos para modo de transmitancia, com resolugéo
de 2 cm™ e 128 scans;

e) Determinagdo das propriedades texturais dos sélidos: As medidas de area
superficial especifica, diametro e volume de poros foram obtidos a partir da adsor¢édo-
dessorcdo de nitrogénio, em um aparelho BELSORP — mini I, BEL JAPAN, INC. As
amostras foram desgaseificadas utilizando o equipamento BELPREP — flow Il a 90 °C por 2
h em N, sendo posteriormente analisadas. Os calculos das éreas superficiais foram obtidos a
partir do método Brunauer- Emmet- Teller (BET). Os dados de volume de poros foram
obtidos a partir do método Barrett- Joyner- Halenda (BJH);

f) Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de dispersao de
energia de raios X (EDS): As propriedades morfologicas dos solidos foram analisadas por
microscopia eletronica de varredura. As imagens MEV foram obtidas utilizando dois
microscopios fabricados pelo FEI, modelos Quanta 450 FEG e Inspec S50. Para as analises
morfologicas foi utilizado um detector de elétrons secundario (SE) e para as analises
composicionais um detector de energia dispersiva de raios X (EDS). As amostras foram
preparadas depositando-as sobre fita de carbono ou diretamente na superficie do porta
amostra de aluminio (stubs) através do gotejamento de suspensdo em agua deionizada da
amostra de interesse. Posteriormente, as amostras foram metalizadas com ouro, (filme com
aproximadamente 20 nm de espessura). As imagens foram obtidas com variacdo de tensao
de aceleracdo do feixe primario no intervalo de 10 - 20 kV. As medidas de diametro médio
das esferas foram realizadas a partir do conjunto de imagens MEV utilizando o softwere
livre ImageJ.

g) Espectroscopia de absorcdo atbmica: As amostras foram analisadas quanto a
presenca ferro apos digestdo &cida utilizando o espectrometro de absorcdo atdmica com
atomizacdo por chama (FAAS) (Varian, modelo AA240FSZ) de chama constituida de ar e
acetileno. O procedimento de digestdo foi adaptado do método 3050B, sugerido pela EPA
(Environmental Protection Agency, USA)(EPA, 1996).

h) Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS): Os espectros
XPS foram obtidos utilizando-se o espectrometro Physical Electronics PHI 5700 operando
com radiacdo MgKa com o tamanho do spot de 720 nm. As andlises quantitativas dos
elementos C, O e Fe foram baseadas nas intensidades dos picos dos seus respectivos

espectros.
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3.5 Avaliacdo das propriedades cataliticas na acetilacgdo do glicerol com &cido
acetico

Os testes cataliticos foram conduzidos, em regime de batelada, em um reator de
vidro “encamisado”, com o auxilio de um banho termostético a temperatura de 80 °C e
pressao atmosférica (Figura 9).

Adicionou-se ao referido sistema glicerol e &cido acético (razdo molar 1/3) na
presenca de 75 mg de catalisador, inicialmente. O sistema foi mantido sob agitacdo
constante nas condi¢fes de temperatura e pressdo mencionados, porém acoplou-se a um
condensador fixado ao reator, para evitar perdas dos reagentes por evaporagdo. Em
intervalos de 24 horas, as aliquotas foram retiradas da mistura reacional. As amostras foram
acondicionadas no freezer até serem analisadas por cromatografia gasosa. Com auxilio de
uma seringa cromatografica do fabricante Hamilton, foram injetados 1 puL das amostras em
um cromatografo CP-3800 VariN, com coluna preenchida com Porapak N e Peneira
Molecular 13X e detector de ionizacdo por chama (FID).

Os produtos formados foram analisados por cromatografia gasosa, utilizando o
cromatografo G-Crom 8000 com detector de ionizacdo por chama FID. Os cromatogramas
dos produtos da acetilagdo do glicerol foram obtidos em um cromatografo acoplado a
espectrometro de massas (CG-MS) modelo Shimadzu QP5050.

A variacdo de massa do catalisador (25, 50, 75, 100 mg), temperatura (80, 100 e
120°C) bem como a razdo molar de acido acetico/glicerol (3:1, 6:1, 9:1) também foram

avaliados.



Reator:
Glicerol +
Acido Acético
+ catalisador

Agitador
Magnético

Fonte: O autor.

Sistema de
Resfriamento

Banho
Termostatico
80 °C

34

Figura 9 - Sistema utilizado para os testes cataliticos com temperatura controlada e agitacéo constante.



35

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A secéo de resultados e discusséo deste trabalho foi dividida em 3 subsecdes, a
saber: i) avaliacdo quimica da formacdo dos materiais hibridos ferro-carbono, ii)
caracterizagdo e iii) avaliagdo da atividade catalitica dos materiais hibridos na acetilagdo do
glicerol com &cido acético.

4.1  Avaliagdo quimica da formacgéo dos materiais hibridos

Do ponto de vista composicional, a carbonizacao hidrotérmica da glicose (ou de
outros carboidratos) leva a formagdo de um material rico em carbono com porcentagem em
massa deste elemento variando de 50 a 70 % . Porém, o teor final de carbono dependera das
condicdes reacionais tais como: temperatura, pH inicial do meio reacional e tempo de reacao
(SUN; LI, 2004). Desta forma, os elementos hidrogénio e oxigénio ainda fardo parte da
constituicdo do material final.

Considerando a molécula precursora utilizada neste trabalho (CgH1206), esta
possui em sua composicdo 40,00 % de C, 6,72 % de H e 53,28 % de O (porcentagens em
massa). A analise elementar CHN do material carbondceo obtido a partir da carbonizagéo
hidrotérmica a 180 'C por 24 h da glicose (OFe@C) revelou a formacdo de um material
contendo 66,18 % de C, 4,22 % de H e 29,60 % de O (o teor de oxigénio foi calculado pela
diferenca entre o somatorio das porcentagens de carbono e hidrogénio). Tomando como
referéncia as relagdes molares H/C e O/C tanto para a molécula precursora quanto para o
carbono hidrotérmico, verifica-se uma reducdo de 2 para 0,76 na relacdo molar H/C e de 1
para 0,34 na relacdo molar O/C, respectivamente. Estes resultados indicam um aumento
relativo do teor de carbono do material final. Contudo, analisando a reducdo dos teores de
hidrogénio e oxigénio, verifica-se que a eliminacdo de tais elementos ocorreu na relacédo
estequiométrica de 1,67:1, sugerindo desta forma, que outras reacdes paralelas também

ocorrem durante o processo de carbonizacdo, além da desidratacdo (YU et al., 2012).
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Assim, levando-se em consideracdo apenas a desidratagdo da glicose, uma vez
que seria muito dificil determinar a natureza dos demais produtos devido a complexidade
das reacdes envolvidas e aproximando a composi¢do molar de carbono de 2,98 para 3 e de
hidrogénio de 2,26 para 2 no produto final (dados calculados a partir da analise elementar
CHN), sugere-se a seguinte reacdo geral (Reacdo 2) para a carbonizacdo da glicose nas
condicdes estudadas:

CsH1206 — 2C3H.O(carbono hidrotérmico) + 4 H,O (Reacdo 2)

A literatura tem descrito que o tratamento hidrotérmico de carboidratos leva a
formacdo de esferas densas (vide também secdo 5.5), sendo que a distribuicdo espacial da
composicdo dentro destas esferas se daria atraves de um nucleo interno rico em C
(hidrofdébico) e uma superficie externa constituida principalmente de C, H e O (hidrofilica)
(TITIRICI et al., 2006; YAO et al., 2007; ZHANG et al., 2012). Os principais grupos
hidrofilicos superficiais seriam C=0 de &cidos carboxilicos, aldeidos e/ou cetonas e O-H de
alcoois primarios e/ou secundarios. Adicionalmente, tais particulas seriam formadas a partir
da auto-organizacdo de nanoparticulas de carbono camada-por-camada levando, ao final da
reacao, a particulas esféricas de centenas de nandmetros até 10 (dez) micrometros (YU et al.,
2010). Desta forma, devido as caracteristicas do mecanismo de formacdo e natureza da
superficie externa do carbono hidrotérmico, este poderia adsorver e/ou encapsular cations
metéalicos e nanoparticulas de 6xidos metalicos. Dentro deste contexto, neste trabalho, foram
realizadas reacdes de carbonizacdo hidrotérmica da glicose na presenca dos fons Fe?* (one-
pot) visando a formacdo de um material hibrido rico em carbono contendo ions metalicos
e/ou nanoparticulas do 6xido do metal de interesse adsorvidos/encapsuladas, possibilitando a
avaliacdo do carbono hidrotérmico como suporte para catalisadores.

Nas condic®es hidrotermais seria esperada a oxidac&o parcial dos fons Fe** para
Fe** devido & presenca de oxigénio dissolvido na 4gua destilada e a reducéo dos carbonos
contidos na glicose. Tal fato possibilitaria a formacao de nanoparticulas de 6xido/hidréxido
de valéncia mista ou adsorcdo dos fons Fe?*/Fe** na superficie hidrofilica do carbono

hidrotérmico.
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Apos as reacdes de carbonizacdo hidrotérmica, em todos os casos, observou-se
uma diminuicdo do pH (Tabela 1) do meio reacional para valores inferiores ou proximos 2.
E bem estabelecido na literatura de que os fons Fe** inicia sua precipitacdo em pH entre 1,70
- 2,0, sendo que fons Fe?* precipitam em pH acima de 7,0 (BASSETT et al., 1981). Desta
forma, nas condi¢des experimentais utilizadas, ndo se exclui a formagdo de nanoparticulas
de 6xido-hidréxido dos fons Fe**, uma vez que tais particulas poderiam ser formadas nas
primeiras etapas da reagdo, onde o pH inicial foi de aproximadamente 3, e permaneceriam
no material final devido a um possivel encapsulamento pelo carbono hidrotérmico. Por outro
lado, em hipbtese, se a nanoparticulas formadas inicialmente ficaram exposta ao meio
reacional, o equilibrio sélido-solucdo para os fons Fe®" poderia estar deslocado para a
solucgéo devido a reducéo de pH. Os valores de pHs final estd em uma situacdo limite para a
estabilidade de 6xido/hidroxido de férrico. Portanto, dadas as consideragdes feitas acima,
adsorcdo dos fons Fe®*/Fe** na superficie hidrofilica seria o principal mecanismo
responsavel pela manutencao deste elemento no carbono hidrotérmico preparado.

Ainda, vale a pena comentar que estes materiais foram secos em estufa a 70 °C
em atmosfera de ar estatico, que a depender da forca da interacdo entre os fons Fe**/Fe**
com os grupos funcionais superficiais, estes ions adsorvidos poderiam reagir com o0 O;

levando a formacdo de nanoparticulas de 6xido misto na superficie do material.

4.2  Caracterizacao dos materiais hibridos

A carbonizacao hidrotérmica converte a matéria organica (precursor) presente no
meio reacional em material com alto teor de carbono. Tal transformacdo ocorre,
principalmente, via eliminacdo dos elementos hidrogénio e oxigénio na forma de agua (vide
secdo 4.1). Além disso, o carbono hidrotérmico final podera ainda apresentar grupos
quimicos remanescentes da matéria organica ou formados durante as reacdes de
carbonizacdo tais como metilas, carbonilas, entre outros. Desta forma, a espectroscopia na
regido do infravermelho foi empregada para avaliar a evolucdo da carbonizacdo frente ao

precursor e também para avaliar 0s grupos funcionais remanescente no material carbonaceo.
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Os espectros FTIR do precursor e dos materiais hibridos sdo apresentados na
Figura 10. O perfil espectral do material precursor (glicose) se comparado aos materiais
hibridos sugere a ocorréncia da carbonizacdo. Mais especificamente, o espectro FTIR da D-
glicose anidra apresenta uma banda intensa em torno de 3330 cm™ que pode ser atribuida ao
estiramento de grupos O-H presentes na molécula da glicose (vide Figura 2). O alargamento
observado em tal banda poderia ser a contribuicdo de moléculas de agua adsorvida no
brometo de potéssio, reagente higroscopio, no qual foram dispersas as amostras para a
realizagdo das medidas. A presenca da banda em 1625 cm™ atribuida & deformacéo &(H-O-

H) da molécula de agua confirma a presenca de tal molécula.

Figura 10 - (A) Espectros FTIR da glicose e dos materiais hibridos e (B) ampliacédo da regido entre 1800
— 1500 cm™ para os espectros mostrados na Figura (A).
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Fonte: O autor.
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As bandas em aproximadamente 2945, 2912, 2890 e 2877 cm™ no espectro
FTIR da glicose podem ser atribuidas aos estiramentos simétricos e assimétricos CH; e aos
estiramentos C-H do anel glicosidico (ambos para carbonos do tipo sp®). As bandas na
regido entre 1460 a 1300 cm™ estariam relacionadas as deformagdes C-H e as bandas na
regido de 1200 a 1000 cm™ seriam devido aos estiramentos e deformagées C-O e C-O-C. do
anel glicosidico (SUN; LI, 2004; PAVIA et al., 2010). As bandas abaixo de 1000 cm™
podem ser atribuidas a outras deformagdes no plano e fora do plano para as ligacdes C-H e
C-O e C-O-C (PAVIA et al., 2010).

Analisando o espectro FTIR da D-glicose precursora e 0 espectro da amostra
OFe@C é notavel a diminuicdo no numero de bandas. Além disso, observa-se reducédo
dréstica nas intensidades relativas das bandas atribuidas as ligagbes O-H, C-H e C-O,
sugerindo a eliminacao parcial dos elementos H e O do precursor, principalmente, na forma
de a4gua conforme descrito pela Reagéo 2.

De forma mais detalhada, no espectro da amostra OFe@C, verificou-se a
existéncia de uma banda larga e de intensidade média centrada em aproximadamente 3440
cm® e uma banda em 1625 cm™ (Figura 10A) que poderiam ser designadas,
respectivamente, aos estiramentos v(O-H) e deformacdo &(H-O-H) da &gua adsorvida no
material carbonaceo e/ou adsorvido no dispersante KBr. Tais bandas também poderiam ser
atribuidas aos estiramentos das ligacdes O-H e C=C, respectivamente, presentes no carbono
hidrotérmico. Para auxiliar na atribuicdo mais precisa destes modos, foram realizadas novas
medidas no modo reflectancia total atenuada (ATR). Adicionalmente, também se utilizou
um espectrémetro evacuado (FTIRvV) para reduzir a contribuicdo da agua adsorvida no sinal
do material carbonaceo (Figura 11).

No espectro da amostra OFe@C no modo ATR-FTIRv, observa-se uma banda
larga de baixa intensidade centrada em 3345 cm™ que poderia ser atribuida quase que
exclusivamente aos grupos OH presentes no carbono hidrotérmico e também uma banda em
1606 cm™ atribuida ao estiramento v(C=C) (YU et al., 2012), uma vez que a contribuicio da
agua para este espectro foi praticamente eliminada. Ainda com relacdo aos espectros da
amostra OFe@C verifica-se tanto no espectro FTIR quanto no espectro ATR-FTIRv (Figuras
10 e 11) uma banda intensa da regido de 1700 cm™ atribuida aos estiramentos de carbonila
de &cidos carboxilicos (RYU et al., 2010; TITIRICI, 2012; YU et al., 2012).
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Figura 3 — (A) Espectros ATR-FTIRv dos materiais hibridos obtidos em um espectrémetro evacuado e

(B) ampliagdo da regido entre 1800 — 1500 cm™ para os espectros mostrados na Figura (A). Espectros

convertidos para transmitancia.
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Os espectros FTIR dos materiais hibridos (amostras 1Fe@C a 30Fe@C, Figura

10) apresentam perfil espectral semelhante aquele da amostra OFe@C. Porém, observam-se

reduces nas intensidades relativas da banda em aproximadamente 1700 cm™ atribuida a

carbonila de &cidos carboxilicos (Figura 10B), evidenciada, principalmente, para as amostras

de 5Fe@C a 30Fe@C . Tal reducdo de intensidade é acompanhada pelo surgimento de um

ombro na regido de 1556 cm™ (indicado pela seta para cima da Figura 10B). Nos espectros

ATR-FTIRv (Figura 11) também observou-se claramente a reducédo da intensidade da banda

em 1700 cm™ e o surgimento de uma nova banda em 1560 cm™ (também indicada por uma

seta para cima na Figura 11B). O ombro centrado entre 1550 — 1560 cm™ pode ser atribuido

a grupos carboxilatos. Assim, estas alteracfes espectrais, possivelmente, estariam associadas

a interacdo dos fons Fe®*/Fe** com grupos carboxilatos superficiais, levando & complexacao

dos ions metéalicos no carbono hidrotérmico (NAKAMOTO, 2009).
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A técnica de difratometria de raios X foi usada para avaliar a organizacao
estrutural dos materiais hibridos obtidos, bem como indicar ou ndo a formacdo de fases
cristalinas associadas aos ions ferro. Os difratogramas de raios X do precursor e produtos
reacionais sdo apresentados nas Figuras 12A e 12B, respectivamente.

Conforme descrito na sec¢do 3.2, a glicose anidra foi utilizada como precursora
de carbono nas preparagdes. Assim, realizou-se a medida de DRX do precursor sélido
visando uma avaliacdo dos perfis de difracdo entre o precursor sélido e os produtos da
carbonizacdo. O padrdo de difracdo da glicose € caracterizado por picos finos e de alta
intensidade, sugerindo uma fase cristalina (Figura 12A). Todos 0s picos presentes neste
difratograma podem ser indexados a D-glicose pertencente ao sistema cristalino
ortorrémbico e grupo espacial P212121 (PDF 00-024-1964).

Os difratogramas de raios X dos materiais hibridos sdo mostrados na Figura
12B. Observou-se que os perfis de difracdo de todas as amostras sdo similares apresentando
apenas um pico largo de baixa intensidade centrado em aproximadamente 22° (20).
Adotando como referéncia o carbono grafitico pertencente ao grupo espacial P63/mmc e
sistema cristalino hexagonal (2H) (ICSD 187640), este apresenta um pico intenso centrado
em 26,9° (20) atribuido ao plano basal (002). Desta forma, o pico largo observado nos
difratogramas dos carbonos hidrotérmicos pode ser atribuido a um solido com elevado grau
de desordem, ou seja, sugere a presenca de carbono amorfo.

Assim, os resultados de DRX indicam que as condicdes hidrotérmicas utilizadas
ndo forneceram energia suficiente para formacdo de um material com organizacéo estrutural
do tipo grafite ou “grafitizado”. Tal observagdo esta de acordo com a literatura que tem
registrado difratogramas de raios X de diferentes carbonos hidrotérmicos obtidos a partir de
carboidratos, incluindo a glicose, e biomassa como fontes precursoras de carbono
(TITIRICI, 2012; YU et al.,, 2012; ZHAO et al., 2013). Estes difratogramas também
apresentam picos largos centrados entre 18 e 23° (20), nos quais sugerem que 0os materiais
apos carbonizacdo hidrotérmica apresentam estruturas desordenadas similares ao carbono

amorfo.
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Figura 12 - Difratogramas de raios X (DRX) da (A) glicose anidra precursora e (B) dos materiais
hibridos.
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Fonte: O autor.

Por outro lado, € importante comentar também que os difratogramas de raios X
das amostras que contém ferro (1Fe@C a 30Fe@C) ndo apresentaram nenhum pico
adicional que pudesse ser indexado a fases relacionadas a estes ions. Tal fato poderia estar
associado a trés situacdes distintas:
i) fons Fe?*/Fe®" estariam apenas adsorvidos no material carbonaceo;
ii) o teor de Oxidos de ferro cristalinos nos materiais hibridos estaria abaixo do
limite de deteccdo da técnica de difracdo de raios X;

iii) a formacdo de déxidos/hidréxidos de ferro amorfos, sendo esta situacdo mais
dificil de ocorrer devido as condi¢des hidrotérmicas utilizadas neste trabalho,
vide tabela 1 (AYYUB et al., 1988; ZBORIL et al., 2002).

Conforme discutido na secdo 4.1, o pH do meio reacional apds as diferentes
carbonizaces hidrotérmicas encontram-se entre 1 e 2, fato este que poderiam limitar a
precipitacdo de (nano)particulas de 6xi-hidroxido de Fe?*/Fe**, privilegiando, desta forma, a
adsorcdo de tais espécies idnicas no carbono hidrotérmico final. Assim, os resultados da
difratometria de raios X sdo concordantes com a analise realizada a respeito da formacédo

dos materiais nas condi¢des experimentais utilizadas e com os espectros FTIR.
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As propriedades texturais dos solidos foram determinadas através das isotermas
de adsorcdo e dessorcdo de N, (Figura 13A). Conforme classificagdo da IUPAC, as
isotermas apresentam perfil caracteristico do tipo 11, excetuando-se a amostra 30Fe@C, que
exibe uma combinacdo de isotermas do tipo Il e IV (SING et al., 1985; CONDON, 2006).
Entretanto, destaca-se o fato das curvas de dessor¢do ndo retornar ao estagio inicial.

A diferenga acentuada observada no ciclo de histerese sugere uma maior
distribuicdo de tamanho de poros. As curvas de distribuigdo de tamanho de poros (Figura
13B) sugerem a presenca de microporos poros (< 2 nm) e mesoporos (entre 2 a 50 nm). A
amostra 30Fe@C destaca-se por apresentar duas regides bastante pronunciadas indicando
maior nimeros de microporos e mesoporos em relacdo as outras amostras.

A Tabela 2 mostra os resultados da analise das propriedades texturais. De forma
geral, as amostras apresentam baixo valor das areas superficiais BET (aproximadamente 8
m2.g™) destacando-se mais uma vez, a amostra 30Fe@C, na qual apresentou area de 11
m?.g™. Os valores de volume total e diametros dos poros sdo apresentados na Tabela 2. Tais
valores foram obtidos pelo método BJH. Os valores do volume de poros foram de
aproximadamente 0,015 cm>.g™ e, valores proximos a 1,5 nm de diametro médio de poros
foram obtidos para as amostras até 15Fe@C. Por outro lado, a amostra 30Fe@C, apresentou
valores de volume e diametro médio dos poros tais parametros de 0,025 cm*.g™ e 24 nm,
respectivamente.

As propriedades texturais dos materiais hibridos indicam que detritos reacionais
podem ter se depositado na superficie dos solidos ou caracteristico do mecanismo de
formacdo camada-por-camada desse tipo de material carbonaceo. No caso da amostra
30Fe@C, o maior teor de ferro no meio reacional conduziu a deposicdo de uma maior
quantidade de detritos carbonaceos, tendo a acdo do ferro como espacador da estrutura,
aumentado a area e o volume de poros. Diante do exposto, nota-se a influencia da
concentracdo de espécies de ferro no meio reacional nas propriedades texturais do material
hibrido.
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Figura 4 - Isotermas de adsorcéo e dessor¢do em gas nitrogénio dos nanocompositos (A) e suas

respectivas curvas de distribuigédo de poros (B).
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Tabela 2 - Propriedades texturais dos materiais hibridos xFe@C.
Area Superficial
Amostras 2 1 Vt3°ta'_1 Dy
(m°.g7) (cm®.g™) (nm)
OFe@C 8,0 0,015 15
1Fe@C 73 0,011 1,7
5Fe@C 8,3 0,014 15
10Fe@C 8,3 0,015 1,6
15Fe@C 8,3 0,015 15
30Fe@C 11,5 0,025 2,4

Fonte: O autor.
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As imagens de microscopia eletronica de varredura das amostras foram obtidas
conforme descrito na secdo 3.4 (Figura 14). De forma geral, todas as amostras apresentaram
particulas esféricas compactas com superficies lisas e com diametros da ordem de poucos
micrometros: 1-7 um. Para estimar o diametro médio das esferas, foram medidas em cada
amostra cerca de 70 esferas a partir do conjunto de imagens de microscopia eletrénica de
varredura. A Tabela 3 apresenta os valores médios obtidos. E possivel observar um aumento
no didmetro médio das particulas quando a carbonizacdo foi realizada na presenca dos ions
Fe?* (amostras 1 a 30Fe@C) se comparado as particulas obtidas na auséncia de tais fons
(OFe@C).

Tabela 3 - Tamanho médio das particulas esféricas das amostras 0, 1, 5, 10, 15 e 30 Fe@C. Resultados

obtidos a partir de imagens MEV.

Tamanho das particulas (um)*

Amostra Média

OFe@C 15+13
1Fe@C 57+1.6
5Fe@C 59+15
10Fe@C 47+16
15Fe@C 58+15
30Fe@C 49+15

*Estimativa feita utilizando software ImageJ.

Fonte: O autor.

A literatura também mostra que esferas de carbono da ordem de poucos
micrémetros sdo obtidas quando se realiza a carbonizacdo hidrotérmica da glicose, assim
como de outros carboidratos como, por exemplo, amido, celulose, sacarose entre outros
(FALCO et al., 2011; TITIRICI et al., 2012; ROMERO-ANAYA et al., 2014). Na amostra
OFe@C ¢é possivel observar regides com aglomerados de particulas. Este fato
provavelmente, seria devido as condicdes reacionais empregadas tais como tempo de reagédo

ou até mesmo a temperatura que nao foram suficientes para um completa carbonizacéo.
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Figura 5 - Imagens MEV e curvas de distribui¢do de tamanho das amostras 0, 1, 5, 10, 15 e 30 Fe@C.
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Ainda, além do maior tamanho médio das particulas obtidas na presenca do
metal, estas também apresentaram uma distribuicdo de tamanho mais uniforme. Tal fato
poderia estar associado a presenca do metal, que por sua vez, agiria como um catalisador do
processo de desidratacdo da glicose conforme sugerido por Yu etal. (2010), ou seja,
influenciaria na cinética da reacdo. Quando 0s ions de metais de transi¢do sdo adicionados
ao meio reacional da carbonizacdo hidrotérmica, materiais hidridos sdo produzidos,
resultando desta forma em fons Fe?*/Fe* e/ou nanoparticulas de 6xido/hidréxido do metal
encapsulados/adsorvidos a superficie do material carbonizado final.

Assim, (nano)particulas Fe,Oy e/ou ions combinam-se com pequenas particulas
coloidais carbonaceas através de interacfes com os grupos funcionais de superficie se auto-
organizando camada-por-camada levando & formacdo dos materiais hibridos. Contudo, o
mecanismo que leva a formacéo de particulas esféricas a partir da carbonizacéo hidrotérmica
destes precursores ainda ndo estd completamente elucidado. O ponto comum do processo
seria que estas particulas sdo formadas através da auto-organizacdo de nanoparticulas de
carbono camada-por-camada sobre um nucleo carbonaceo esférico inicial, conforme
indicado na imagem das amostras 15Fe@C (YU et al., 2010).
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4.3 Estudo do teor de ferro nos materiais hibrido

Para as analises dos teores de ferro nos materiais hibridos foram empregadas as
técnicas de determinagdo do teor de “cinzas” por tratamento térmico, espectroscopia de
dispersdo de energia de raios X (EDS), no modo espectral e mapeamento elementar,
acoplada ao microscopio eletronico de varredura, espectroscopia de absor¢do atbmica com
atomizacdo por chama (FAAS) e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
(XPS).

Visando determinar o teor de residuo sélido (cinzas) nos materiais hibridos
foram realizados experimentos de tratamento térmico a 500 °C por 4 h em atmosfera de ar
sintético com aproximadamente 1,0000 g das amostras OFe@C, 15Fe@C e 30@Fe em forno
mufla conforme descrito na secdo 3.3. A Figura 15 mostra imagens das amostras e interior
dos cadinhos de porcelana apds os tratamentos térmicos. Verifica-se claramente a formacéo
de um residuo vermelho-alaranjado para as amostras 15Fe@C e 30Fe@C, enquanto,
praticamente, ndo foi observado residuo para a amostra OFe@C. A porcentagem de residuo
“cinzas”) para ambas as amostras foi da ordem de 0,3 %.

Também fez-se uso do EDS devido a capacidade desta técnica em distinguir
energias de fotons de raios X emitidos pelos diferentes elementos presentes na amostra
quando interagem com o feixe primario. Assim, tal técnica pode ser utilizada para a
avaliacdo da distribuicdo espacial do ferro nas amostras, assim como, realizar sua semi-
quantificacdo. Para estas analises, utilizaram-se as amostras OFe@C (preparada na auséncia
de ions ferro) e 30Fe@C (Figuras 16).
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Figura 6 - Fotografias das amostras OFe@C, 15Fe@C e 30Fe@C e dos interiores dos cadinhos de

porcelana ap6s os tratamentos térmicos a 500°C por 4 h em atmosfera de ar estatico.

Fonte: O autor.
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Figura 7 - Espectro EDS e determinacgdo semi-quantitativa para as amostras (A) OFe@C e (B) 30Fe@C.
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Fonte: O autor.

A concentracdo relativa dos ions ferro em todas as medidas realizadas na
amostra 30Fe@C indicada pela analise EDS foi menor que 1%. Figura 16 B mostra o
espectro EDS representativo para a amostra 30Fe@C. Com relacdo aos teores de C e O,
verifica-se uma reducdo de 83,9 para 77,6 % para o carbono e uma aumento de 16,0 para
22,3 % para 0 oxigénio para as amostras OFe@C e 30Fe@C, respetivamente. Porém, razdo
molar O/C permanece praticamente constante, sendo de 0,14 para a amostra OFe@C e 0,12
para amostra 30Fe@C. Por outro lado, verifica-se através do mapeamento elementar (Figura
17) uma distribuicdo espacial uniforme para todos os elementos, ndo sendo detectada

segregacéo de fases.
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Figura 8 - Mapeamento elementar para carbono, oxigénio e ferro (A) OFe@C e (B) 30Fe@C e imagens
MEYV das regides mapeadas.
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A avaliacdo da raz&o molar O/C obtida pela anélise elementar CHN da amostra
OFe@C (0,34) foi bastante distinta da razdo obtida através da analise EDS (0,14). Tal
observacdo seria devido ao fato que na analise elementar maior quantidade de amostra é
analisada, enquanto na analise de dispersdo de raios X com resolucdo espacial, avalia-se a
composi¢do de apenas uma particula. Adicionalmente, na analise por EDS apenas parte da
particula é analisada devido a profundidade atingida pelo feixe ser da ordem de poucos
nandmetros, sugerindo assim que tais particulas poderiam ter composi¢des distintas na
superficie e no centro da esfera carbonacea. A literatura tem mostrado que as particulas de
carbono hidrotérmico possuem centro hidrofébico e superficie hidrofilica, apresentando
maior concentracdo de funcbes quimicas oxigenadas . (CUI et al., 2006; SEVILLA, M.;
FUERTES, 2009; HU et al., 2010; ZHOU et al., 2014).

Assim, o baixo teor de ferro indicado para a amostra 30Fe@C através da analise
EDS sugere a presenca deste elemento adsorvida na superficie externa das particulas
carbonéceas esféricas na forma de fons Fe**/Fe**. Tais informacdes sdo concordantes com os
espectros de FTIR (Figura 10), na qual ndo indicaram a presenca de modos vibracionais
Fe-O.

Ademais, através das imagens MEV para os residuos do tratamento térmico da
amostra 30Fe@C foi possivel constatar a formacdo de esferas ocas (Figura 18). Para
averiguar a formacdo do oxido de ferro foram realizadas analises de EDS e mapas
elementares. As andlises semi-quantitativas através do espectro EDS (Figura 19) indicaram
alta porcentagem em massa para ferro e oxigénio, sugerindo a formagéo de tal 6xido. Ainda,
0s mapas elementares indicaram uma distribuicdo uniforme de ferro e oxigénio por toda a
amostra (Figura 20). A formacdo de esferas ocas do oOxido metalico sugere um efeito
template das esferas de carbono. Tais esferas sdo formadas pela conectividade de distintas

nanoparticulas do 6xido.
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Figura 18 - Imagens MEV mostrando esferas ocas presentes no residuo do tratamento térmico da
amostra 30Fe@C sob fluxo de ar sintético (temperatura de aquecimento 950°C).

Fonte: O autor.

Figura 19 - Espectros EDS e determinacao semi-quantitativa para carbono, oxigénio e ferro das esferas

ocas presentes no residuo do tratamento térmico sob fluxo de ar sintético da amostra 30Fe@C.
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Figura 20 - Mapeamento elementar para carbono, oxigénio e ferro do residuo do tratamento térmico sob
fluxo de ar sintético (temperatura de aquecimento 950°C).
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Fonte: O autor.

Portanto, a avaliacdo feita a partir dos espectros EDS dos materiais hibridos
indicou que o0 aumento da concentracdo de ferro no meio reacional ndo leva a aumentos
expressivos de tal elemento na amostra final. As concentracdes dos ions ferro seriam
inferiores a 1 %. Provavelmente, tal comportamento observado seria devido ao ambiente
quimico na qual ocorreram as reagdes de carbonizacdo hidrotérmica envolvendo a glicose e
o0 sulfato de ferro (II) e aménio, onde o pH final da reacdo ficou abaixo ou proximo 2 e,
desta forma, ndo favoreceria a formacdo de nanoparticulas de o6xido/hidréxido de ferro.
Entretanto, tal condicdo favoreceria, em maior parte, a adsorcdo de fons Fe?/Fe*" no
carbono hidrotérmico através da interacdo com fungdes quimicas oxigenadas, por exemplo,

acidos carboxilicos, conforme discutido nas secfes 4.1 e 4.2.
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Para determinas as concentracgdes reais de ferro nos diferentes materiais hibridos,
estes foram digeridos em HNO3/H,0, e o residuo da digestdo submetido & analise de
espectroscopia de absorgdo atdbmica com atomizacdo por chama (FAAS). Tais resultados

estdo descritos na Tabela 4.

Verificou-se que o teor de ferro € inferior a 0,11% (m/m), sendo a amostra
30Fe@C apresentou maior concentracao de Fe. O teor de ferro obtido pela analise de FAAS
vem a confirmar o resultado obtido pela analise semi-quantitativa de tal elemento, obtido

através do espectro EDS de tal amostra.

Tabela 4 - Concentracdo do elemento ferro nos materiais hibridos preparados por carbonizacéo

hidrotérmica.

Teor de Ferro

Amostra Concentracéo*(%o)
1Fe@C 0,017
5Fe@C 0,039
10Fe@C 0,058
15Fe@C 0,069
30Fe@C 0,11

*Analise obtida por espectroscopia de absorcdo atdmica.

Fonte: O autor.

As medidas por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) da
amostra 30Fe@C foram realizadas para se avaliar o estado de oxidacdo das espécies ferro
presentes no material hibrido, bem como determinar sua quantificacdo superficial . A Figura
21 apresenta os espectros XPS e a Tabela 5 mostra os resultados da analise elementar dos
espectros, respectivamente. Os resultados demostram que o sélido contém elementos Fe, O e
C. Os teores de ferro e de carbono determinadas a partir dos espectros XPS, expressos em

%, foram usados para calcular a razéo de Fe/C.
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Os valores de energia de ligacdo obtidos para as linhas de C 1s foram 287,9,
286,7 285,3 e 284,5 eV. A energia de ligagdo em 287,9 eV esta associada com as fungdes
quimicas COOH/COOR de acidos carboxilicos, ésteres ou lactonas. A ligagdo C = O de
grupos carbonila séo detectados, em cerca de 286,7 eV. A energia de ligagdo em torno de
285,3 eV foi atribuida a C-H alifatico, C-O em alcoois, fendis e éteres. O CHy, C-C/C = C
de grupos alifaticos/aroméaticos de carbono sdo observados em cerca de 284,5 eV
(OKPALUGO et al., 2005; REICHE et al., 2014). Estes resultados ilustram a abundancia de
grupos oxigenados sobre a superficie do sélido, conforme previamente sugerido a partir das
analises de ATR-FTIR.

Tabela 5 - Energias de ligacdo dadas em eV dos elétrons internos do amostra 30Fe@C. Os valores entre

parénteses sdo a percentagem estimada de cada contribuicgao.

Cls (eV) O1s (eV) Fe2p (eV)
7115 (9)
531,1 (85) 714,0 (21)
287,9 (24) 531,6 (15) 715,1 (5)
285,3 (21) 533,2 (84) 716,2 (20)
286,7 (32) 534,0 (12) 715,2 (10)
284,5 (21) 534,3 (6) 719,0 (3)
720,0 (17)
729,8 (14)

Fonte: O autor.

Quanto a natureza dos grupos oxigenados presentes na superficie do material
30@Fe, a espécie O1s observada no intervalo 531,2 - 531,6 eV pode ser atribuida a ligacéo
dupla do oxigénio em baixas energias de ligacdo, correspondendo a carbonila de quinona
(ciclohexanodiona) e C-OH. Por outro lado, para energias mais elevadas 533 - 534 eV
atribuiu-se aos grupos oxigenados C-O-C. Além disso, picos com energias superiores a
534,6 eV foram atribuidos a 4gua adsorvida ou oxigénio (GROSVENOR et al., 2004). Tais
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atribuicOes estdo de acordo com os resultados anteriores relatados para materiais a base de
carbono (XIE; SHERWOOD, 1990; GROSVENOR et al., 2004; REICHE et al., 2014).

Oxidos de ferro na forma de bulk possuem Fe 2py, de alto spin com energia de
ligagdo de aproximadamente 724,5 - 725 eV atribuida a Fe (I11), enquanto que a energia de
ligacdo 2ps/, esta centrada em cerca de 711 - 711,5 eV (FUJII et al., 1999; REICHE et al.,
2014). Estes valores estariam associados as fases a-Fe,O3; e FeOOH (FUJII et al., 1999). O
pico entre 714 e 720 eV, pode ser atribuido aos ions Fe (1) em estrutura octaédrica como
nas fases y-Fe,03 e Fe30;.

Figura 21 — Espectros XPS da amostra 30Fe@C : (A) Cls (B) Olse (C) Fe2p.

(A)

1.3 -
C 1s
1.2

1.1 -

0.9 -

Intensidade (u.a.)

0.8

0.7 -

295 290 285 280

Energia de ligacao (eV)

(B)

2.4

2.2

1.8 ]

1.6 ]

Intensidade (u.a.)

1.4

1.2 ]

540 535 530 525
Energia de ligacao (eV)



59

(©)

Fe2p

Intensidade (u.a.)

740 735 730 725 720 715 710 705 700
Energia de ligacao (eV)

Fonte: O autor.

Os resultados de XPS da amostra 30Fe@C corroboram com aqueles observados
na literatura. A quantificacdo das contribui¢cbes do valor nominal das espécies Fe (Il) e Fe
(1) foi realizada atraves da deconvolucdo dos picos. Diferentes fases do bulk s&o
observadas em valores de energia de ligacdo para Fe 2p3/2 considerando os dois picos em
711,5 e 714 eV, nos quais sao atribuidos a Fe (I11) e Fe (Il), respectivamente (REICHE et
al., 2014). Varios picos sdo também detectados em cerca de 715 - 729 eV. A contribuigdo de
cada pico no sinal de ferro total é de quase 100 %.

A porcentagem nominal de espécies Fe (I1) calculada a partir dos espectros XPS
foi 57 % da carga total de ferro. Este valor é consistente com observacdes anteriores em
oxidos de ferro altamente dispersos que interagem diretamente com o suporte (FUJII et al.,
1999). Alem disso, a porcentagem atémica superficial de Fe (I11) sobre o s6lido também foi
elevada, indicando uma alta carga de espécies ferro sobre a superficie de carbono. A relagédo
atdbmica de Fe/C na superficie foi de 0,023, enquanto que a razdo atbmica de Fe/O é 0,017,
isto confirma a concentracdes elevadas destas espécies na superficie do sélido.

Os resultados de XPS corroboram com o fato de que a superficie € composta
principalmente de ferro e carbono, como sugerido anteriormente através da analise de MEV-
EDS.



60

4.4  Avaliagdo da atividade catalitica na acetilacéo do glicerol com &cido acético

4.4.1 Desempenho catalitico

O desempenho catalitico dos materiais hibridos foi avaliado na reacdo de
acetilacdo do glicerol com acido acético. As reacdes foram conduzidas a 80, 100 e 120 °C,
com relagdes molares &cido acético/glicerol de 3:1, 6:1 e 9:1. Uma avaliacao sistematica das
massas de catalisador, por exemplo, utilizando-se 25, 50, 75, 100 mg tambem foi conduzida.

A amostra OFe@C ndo apresentou atividade catalitica, uma vez que a mesma é
isenta de metal e seu constituinte principal, carbono, é inativo na reagdo proposta. Conforme
discutido previamente na secdo 4.2 a carbonizagdo hidrotérmica da glicose conduz a
formacdo de um material carbondceo amorfo, no qual possui grupos funcionais tais como
acidos carboxilicos, alcoois, cetonas, entre outros (TITIRICI et al., 2006; YU et al., 2010;
KANG et al., 2013; WU et al., 2015). Estes grupos funcionais por sua vez podem interagir
com os fons Fe** ou Fe*", via interacoes quimicas com a“complexacdo”.

Entretanto, a conversdo de glicerol é negligenciavel para amostras que foram
preparadas em meio reacional, com menor teor de ferro (1Fe@C e 5Fe@C) (Figura 22).
Para as amostras 10Fe@C e 15Fe@C nao ha ocorréncia de alteragdes significativas na

conversao do glicerol. Tal valor foi de 3 %.
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Figura 22 - Desempenho catalitico dos materiais hibridos na reagédo de acetilagédo do glicerol com acido
acético. As condicles reacionais para cada ensaio: razdo molar acido acético/glicerol 3:1, massa do
catalisador 75 mg, temperatura 80 °C e 24 h de reacéo.
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Fonte: O autor.

As propriedades texturais avaliadas (item 4.3) tais como area superficial
especifica, volume total de poros e microporos nao variaram, consideravelmente, e estes
parametros apresentam valores baixos; isto sugere que a evolucdo da reacdo nao € medida
pela superficie. Assim, a baixa conversdo das amostras 1Fe@C a 15Fe@C, poderia ser
causado pela lixiviacdo das espécies de ferro, com o decorrer das reacfes. Além disso, a
quantidade de ferro nas amostras 1Fe@C a 15Fe@C encontra-se no intervalo de 0,017 a
0,069 %, o qual foi considerado muito baixo apra promover a conversdo. Por outro lado, a
amostra 30Fe@C apresenta melhor conversdo de glicerol (cerca de 8 %, sob as condi¢éo
propostas) ao longo de 24 h de reacdo. O acompanhamento da reacdo até 96 h revela que a

conversao de glicerol atinge 20 % (Tabela 6).
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Tabela 6 - Condigdes reacionais utilizadas para a acetilacao glicerol com acido acético utilizando como catalisador a amostra 30Fe@C. Todas as reagdes foram

acompanhadas por 96 h.
Distribuigédo de produtos
Teste Massa N Razéfo- moIaTr Tempoeratu ra C?nverséo do (%)
(mg) acido acético/glicerol (°C) glicerol (%) AG:  DAGY TAGE
1 75 31 80 20 30 25 45
2 75 6:1 100 22 28 22 50
3 75 9:1 120 25 27 24 49
4 100 3:1 80 19 38 41 21
5 50 3:1 80 13 45 38 17
6 25 3:1 80 5 35 36 20

®Monoacetilglicerol.
*Diacetiglicerol.

“Triacetilglicerol.

Fonte: O autor.
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Os principais produtos formados nas reagdes envolvendo todos os catalisadores
foram monoacetilglicerol (MAG), diacetiglicerol (DAG) e triacetilglicerol (TAG),
praticamente com auséncia de subprodutos. Os resultados da seletividade para os principais
produtos formados com os diferentes catalisadores também sdo mostrados na Figura 22.

A distribuicdo dos produtos nas reacGes utilizando-se 1Fe@C e 5Fe@C é
insignificante, devido ao seu baixo nivel de conversdo de glicerol. Ao analisar os resultados
de seletividade para a amostra 10Fe@C, verificou-se que a mesma é seletiva para
monoacetilglicerol (MAG) e diacetiglicerol (DAG) e para as demais reagcOes utilizando-se
15Fe@C e 30Fe@C sdo seletivas para os trés principais produtos: monoacetilglicerol
(MAG), diacetiglicerol (DAG) e triacetilglicerol (TAG). Contudo, comparativamente tais
resultados sugerem maior para MAG e menor para DAG e TAG para as rea¢des conduzidas
com 30Fe@C nas primeiras 24 h a 80 °C (Figura 22) .

Pagliaro et al. (2007) e Kotwal et al. (2011) sugeriram que a
esterificacdo(acetilacdo) do glicerol com acido acético tem inicio com o ataque i6nico do
grupo hidroxila do glicerol na carbonila do &cido acético e a formagdo de um intermediario
acilio, sendo esta a etapa determinante para a definicdo da reacéo de acetilagdo (PAGLIARO
et al., 2007; KHAYOON, M S; HAMEED, 2011). O complexo sitio acido-acido acético
poderia facilitar a aproximacéo de moléculas de glicerol melhor do que outras moléculas de
acido aceético. Na segunda etapa da reacdo, tal complexo poderia ser susceptivel a multiplos
ataques nucleoficos dos grupos hidroxila do glicerol formando monoacetilglicerol (MAG),
(PAGLIARO et al., 2007; KOTWAL et al., 2011).

Por outro lado, energeticamente o processo de formacdo de diacetilglicerol
(DAG) e triacetilglicerol (TAG) é menos favoravel do que acetilacBes adicionais devido a
maior estabilidade do intermediario formado (KOTWAL et al., 2011).
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4.4.2 Efeito da massa, temperatura e razdo molar de acido acético/glicerol

A conversdo do glicerol aumentou quando utilizou-se a amostra 30Fe@C na
reacdo, comparada com as demais amostras. Assim, realizaram-se estudos da variagdo da
massa do catalisador, temperatura de reacéo e razdo molar de acido acético/glicerol para tal
amostra (Tabela 6).

Para demonstrar o efeito de massa do catalisador foram realizados experimentos
nos quais tal parametro variou entre 25 e 100 mg. Verificou-se que a converséo do glicerol
foi de 20 %, quando 75 mg de catalisador foi utilizado (Tabela 6, teste 1), mantendo-se a
temperatura a 80 "C e razao molar &cido/acético glicerol de 3:1. A reducéo da massa para 25
e 50 mg (Tabela 6, testes 5 e 6) conduziu a uma forte reducdo na conversdo do glicerol para
5 e 13 %, respectivamente. Por outro lado, o aumento de massa para 100 mg (Tabela 6, teste
4) manteve-se praticamente inalterado tal parametro. Do ponto de vista da seletividade,
verificou-se que quando 75 mg de catalisador foi utilizado, mantendo-se constante 0os demais
parametros reacionais, a seletividade para TAG foi superior para MAG e DAG,
individualmente (Tabela 6, teste 1). Porém, o comportamento contrario foi observado para
as demais reacgdes (Tabela 6, testes 4, 5 e 6), ou seja, maior seletividade para MAG e DAG,
individualmente, com quantidades minimas de TAG.

Os efeitos da temperatura (no intervalo de 80 a 120 'C) e da razdo acido acético-
glicerol (3:1 a 9:1) também foram estudados para a reacdo teste (Tabela 6). Reacdes de
esterificacdo sdo endotérmicas e, por esta razdo, poderia se esperar um aumento da
conversao do glicerol com o aumento da temperatura reacional. Contudo, verificou que a
conversao aumentou apenas de 20 para 22 % quando a temperatura aumentou de 80 para
100 C (Tabela 6, testes 1 e 2). Adicionalmente, o aumento da temperatura para 120 C
(Tabela 6, teste 3) possibilitou apenas um leve aumento na conversdo do glicerol para 25 %.
Tais resultados indicaram que a conversdo nao aumentou, progressivamente, com o aumento
da temperatura. Isto sugere que houve o consumo total dos sitios ativos disponiveis do
catalisador, sejam estes presentes na superficie ou interior das particulas. Outra possibilidade
seria que o calor fornecido privilegiaria a formacao de outros produtos.Em contraposicéo,
quando se analisa os produtos formados (MAG, DAG e TAG), verifica-se que o teor de
TAG foi superior aqueles de MAG e DAG. Entretanto, a seletividade para TAG tende a ser

menor para temperaturas menores.
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Assim, 0s resultados indicam que a seletividade da reacdo é dependente da
temperatura, o que explicaria formacdo de monoacetilglicerol (MAG), em temperaturas
baixas e periodos de 3 horas de reacdo (KANG et al., 2013). A medida que a acetilacio de
glicerol ocorre tanto nas hidroxilas terminais quanto na hidroxila central, na primeira etapa
da reacdo, a formagdo de isdmeros monoacetilglicerol (mono-1-acetil-glicerol ou mono-2-
acetil-glicerol) é provavel. O aumento da temperatura para 120 °C, conforme ja descrito,
eleva a seletividade para TAG e oligdbmeros. Este fato esta de acordo com as observacGes
que temperaturas maiores favorecem a formacgdo de acetatos de glicerol, de maior massa
molar (DAG e TAG) devido a protonacdo dos grupos hidroxilas remanescentes da molécula
de glicerol; este ultimo composto seria impedido por efeito estérico em temperaturas
menores ou entdo devido a interagdes com sitios ativos do catalisador (PAGLIARO et al.,
2007; KHAYOON, M S; HAMEED, 2011).

A influéncia da razdo molar de &cido acetico/glicerol sobre o desempenho
catalitico da amostra 30Fe@C indica que o aumento da razdo molar também néo produz
aumentos significativos de conversdo. Esperou-se que o excesso de acido acético utilizado
na reacdo de acetilagdo pudesse aumentar a concentracdo do agente de acetilacdo e diminuir
0 tempo necessario para atingir o equilibrio de reacdo e, consequentemente, haveria um
aumento na conversdo. A razdo molar acido acético/glicerol igual a 9 (Tabela 6, teste 3)
indica que a reagdo deste é mais sensivel a temperatura do que a concentracdo de reagentes.
Entretanto, nas reacdes conduzidas neste trabalho hd uma menos quantidade de moléculas de
glicerol para se transformada e a conversdo ndo aumenta na mesma forma do aumento da
razdo acido acéticos/glicerol, ao contrario do observado por Khayoon et al. (2011) no qual
observaram um aumento importante da conversao para razfes acido acético/glicerol acima
de 8:1.

A seletividade para monoacetilglicerol (MAG) também sofre diminuicéo
marginal quanto se aumenta o teor triacetilglicerol (TAG). Outros estudos conduzidos com
catalisadores a base de Fe para a reacdo de esterificacdo do glicerol exibem os mesmos
efeitos; porém, este comportamento ndo é evidente quando a razdo molar de glicerol é baixa
(KHAYOON, M S; HAMEED, 2011).
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Com relagdo ao catalisador, ndo semente as caracteristicas texturais observadas
(baixo valor de é&rea superficial, volume e didmetro de poro) podem ser atribuidas
diretamente as suas baixas conversdes. Assim, a atividade catalitica depende também da
presenca de espécies ferro e sua quantidade; ou seja, a massa de catalisador tem um efeito
mais importante sobre a conversdo e 0s produtos formados que 0s outros parametros.
Portanto, as melhores condigdes de reagdo séo: massa do catalisador de 75 mg, temperatura
de 80 °C, e razdo molar de acido acético/glicerol de 3, cujas condi¢fes também ndo mostram
desativacdo para a amostra 30Fe@C.

Experimentos visando avaliar a lixiviagdo da fase ativa no catalisador 30Fe@C
foram conduzidos nas melhores condi¢cdes acima mencionadas para 96 h de reacdo. O
catalisador foi agitado durante toda reacgéo, e, posteriormente, o catalisador foi removido do
meio reacional. No entanto, prosseguiu-se com a reacao de esterificagdo com o filtrado. Nao
se observou variacdo na concentracdo do produtos, mostrando que a lixiviagdo do ferro ndo
pode catalisar homogeneamente tal reacdo.

A reutilizacdo do catalisador também foi avaliada (Figura 22). O catalisador é
separado no final de cada teste e reutilizado em ciclos consecutivos sem qualquer lavagem
ou ativacao.

Figura 23 - Estudo da reutilizacdo do catalisador 30Fe@C em até trés ciclos na reacdo de acetilacdo do
glicerol com &cido acético. As condi¢des reacionais para cada ciclo: razdo molar acido acético/glicerol
3:1, massa de catalisador 75 mg, temperatura 80 °C e tempo de 24 h.
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No primeiro reuso do catalisador a reacdo procede sem declinio significativo da
sua atividade inicial. No ciclo seguinte, a conversdo tem uma leve redugdo na conversao,
entretanto, conserva a sua atividade. De maneira similar, a formacdo dos produtos di- e
triacetilglicerol tem um aumento perceptivel com seletividade de até 30%. Por outro lado, no
terceiro ciclo ha uma perda da atividade catalitica, provavelmente, pelo efeito de lixiviagao
do Fe na amostra. Assim, uma perda substancial na concentracdo de especies de ferro deve
ocorrer, quando esse material é aplicado no segundo ciclo de reacéo.
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5. CONCLUSAO

A carbonizacdo hidrotérmica em condi¢cbes moderadas (180 °C em 24 h)
realizada em uma Unica etapa mostrou-se uma metodologia eficaz na preparacdo de
materiais hibridos a base de ferro-carbono utilizando com percussores glicose e sal de ferro
(sulfato de ferro amoniacal). Tais materiais hibridos foram caracterizados quanto a
composicao quimica, estrutura, morfologia e textura.

A andlise composicional dos materiais preparados revelou a presenca dos
elementos C, H, O e Fe. A difracdo de raios -X dos materiais hibridos indicou que estes
apresentam uma estrutura tipica de carbono amorfo. As analises de espectroscopia na regido
do infravermelho e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X forneceram
informacgdo sobre os grupos funcionais presentes no material hibrido, tais como acidos
carboxilicos, ésteres, alcoois, assim como a presenga compostos aromaticos. As imagens de
microscopia eletronica de varredura revelaram que a morfologia das particulas dos hibridos
Fe@C sdo esferas de superficie lisa e com diametro de ordem micromeétrica, no intervalo de
1 — 7 pum. Além disso, os valores das éareas superficial s@o relativamente baixos,
apresentando valores até 11 m%.g™.

A analise quantitativa dos teores de ferro nos materiais hibridos por
espectroscopia de absorcdo atbmica com atomizacao por chama indicou baixo teor de ferro
sendo inferiores a 0,11 % (m/m). Os espectros de XPS indicaram a presenca de (Fe** e Fe*")
na superficie do material hibrido, sendo estas espécies responsaveis pela atividade catalitica.

O material hibrido 30Fe@C exibiu melhor atividade catalitica com desempenho
de aproximadamente 20 % na conversdo do glicerol em acetinas por 96 h de reacdo. Tal
valor de conversdo, possivelmente, € devido ao baixo teor de ferro suportado no material
carbonaceo. Dessa forma, os materiais revelaram atividade catalitica, porém em valores
baixos de conversdo do glicerol em acetinas.

Diante do exposto, o material hibrido ferro-carbono, apresenta-se como um
potencial catalisador para a reacdo de acetilacdo do glicerol com &cido acético, porém é
necessario aprofundar os estudos no sentido elevar o valor de area superficial e porosidade

assim como, o teor de ferro nos materiais hibridos.



REFERENCIAS

AGENCIA NACIONAL PETROLEO GAS NATURAL E BIOCOMBUTIVEL.
Biocombustiveis - Biodiesel. Disponivel em:
<http://www.anp.gov.br/?pg=73292& m=&t1=&t2=&t3=&t4=&ar=&ps=& 14545088586
16>. Acesso em: 10/2/2016.

ATIA, H.; ARMBRUSTER, U.; MARTIN, A. Dehydration of glycerol in gas phase using
heteropolyacid catalysts as active compounds. Journal of Catalysis, v. 258, n. 1, p. 71—
82, 2008.

AYYUB, P.; MULTANI, M.; BARMA, M.; PALKAR, V.; VIJAYARAGHAVAN, R.
Size-induced structural phase transitions and hyperfine properties of microcrystalline
Fe2 O3. Journal of Physics C: Solid State Physics, v. 21, p. 2229, 1988.

BACCILE, N.; LAURENT, G.; BABONNEAU, F.; et al. Structural characterization of
hydrothermal carbon spheres by advanced solid-state MAS 13C NMR investigations.
Journal of Physical Chemistry C, v. 113, p. 9644-9654, 2009.

BASSETT, J.; DENNEY, R. C.; JEFFERY, G. H.; MENDHAM, J. Vogel: Analise
Inorgénica Quantitativa. 4a ed. Rio de Janeiro: Guanabara Dois, 1981.

BENRABAA, R.; LOFBERG, A.; GUERRERO CABALLERO, J; et al. Sol-gel synthesis
and characterization of silica supported nickel ferrite catalysts for dry reforming of
methane. Catalysis Communications, v. 58, p. 127-131, 2015.

CHAI, S.-H.; WANG, H.-P.; LIANG, Y.; XU, B.-Q. Sustainable production of acrolein:
gas-phase dehydration of glycerol over 12-tungstophosphoric acid supported on ZrO2
and SiO2. Green Chemistry, v. 10, p. 1087, 2008.

CIOLA, R. Fundamentos da catélise. 1% ed. S0 Paulo: Ed. Moderna, 1981.

CONDON, J. B. Suraface Area and Porosity Determination: Measurements and
Theory. 1 st ed. ed.2006.

CUI, X.; ANTONIETTI, M.; YU, S.-H. Structural effects of iron oxide nanoparticles and
iron ions on the hydrothermal carbonization of starch and rice carbohydrates. Small, v.
2, n. 6, p. 756-9, 2006.

DIAZ, J. A.; AKHAVAN, H.; ROMERO, A.; et al. Cobalt and iron supported on carbon
nanofibers as catalysts for Fischer—Tropsch synthesis. Fuel Processing Technology, v.
128, p. 417-424, 2014.

EPA. Method 3050B - Acid digestion of sediments, sludges, and soils. Disponivel em:
<http://www3.epa.gov/epawaste/hazard/testmethods/sw846/pdfs/3050b.pdf>. Acesso
em: 10/10/2015.



FALCO, C.; BACCILE, N.; TITIRICI, M.-M. Morphological and structural differences
between glucose, cellulose and lignocellulosic biomass derived hydrothermal carbons.
Green Chemistry, v. 13, p. 3273, 2011.

FERREIRA, P.; FONSECA, I. M.; RAMOS, A. M.; VITAL, J.; CASTANHEIRO, J. E.
Esterification of glycerol with acetic acid over dodecamolybdophosphoric acid encaged
in {USY} zeolite. Catalysis Communications, v. 10, n. 5, p. 481-484, 2009.

FUJII, T.; GROQOT, F. M. F. DE; SAWATZKY, G. A; et al. In situ XPS analysis of various
iron oxide films grown by NO2-assisted molecular-beam epitaxy. Physical Review B, v.
59, n. 4, p. 3195-3202, 1999.

FUNKE, A.; ZIEGLER, F.; BERLIN, T. U. Hydrothermal carbonization of biomass: A
summary and discussion of chemical mecha- nisms for process engineering. , p. 160—
177, 2010.

GERIS, R.; SANTOS, N. A C. DOS; AMARAL, B. A;; et al. Biodiesel de soja - Reacédo de
transesterificacdo para aulas praticas de quimica organica. Disponivel em:
<http://www.scielo.br/pdf/qn/v30n5/a53v30n5.pdf>. Acesso em: 20/10/2015.

GONCALVES, V. L. C.; PINTO, B. P.; SILVA, J. C.; MOTA, C. J. A. Acetylation of
glycerol catalyzed by different solid acids. Catalysis Today, v. 133-135, n. 2008, p.
673-677, 2008.

GONG, Y.; WANG, H.; WEI, Z.; XIE, L.; WANG, Y. An Efficient Way To Introduce
Hierarchical Structure into Biomass-Based Hydrothermal Carbonaceous Materials. ACS
Sustainable Chemistry & Engineering, v. 2, n. 10, p. 2435-2441, 2014.

GONZALEZ-ARELLANO, C.; DE, S.; LUQUE, R. Selective glycerol transformations to
high value-added products catalysed by aluminosilicate-supported iron oxide
nanoparticles. Catalysis Science & Technology, v. 4, n. 12, p. 4242-4249, 2014.

GROSVENOR, A. P.; KOBE, B. A; BIESINGER, M. C.; MCINTYRE, N. S. Investigation
of multiplet splitting of Fe 2p XPS spectra and bonding in iron compounds. Surface and
Interface Analysis, v. 36, n. 12, p. 1564-1574, 2004.

GU, J.; LI, S.; JU, M.; WANG, E. In situ carbon template-based strategy to fabricate ferrite
hollow spheres and their magnetic property. Journal of Crystal Growth, v. 320, n. 1, p.
46-51, 2011.

HANAOKA, T.; HATSUTA, T.; TAGO, T.; KISHIDA, M.; WAKABAYASHI, K. Control
of the rhodium particle size of the silica-supported catalysts by using microemulsion.
Applied Catalysis A: General, v. 190, p. 291-296, 2000.

HU, B.; WANG, K.; WU, L.; et al. Engineering carbon materials from the hydrothermal
carbonization process of biomass. Advanced materials, v. 22, n. 7, p. 813-28, 2010.

HU, B.; YU, S.-H.; WANG, K.; LIU, L.; XU, X.-W. Functional carbonaceous materials
from hydrothermal carbonization of biomass: an effective chemical process. Dalton
Transactions, , n. 40, p. 5414-5423, 2008.



KALE, S.; UMBARKAR, S. B.; DONGARE, M. K; et al. Selective formation of triacetin
by glycerol acetylation using acidic ion-exchange resins as catalyst and toluene as an
entrainer. Applied Catalysis A: General, v. 490, p. 10-16, 2015. Elsevier B.V.

KANG, S.; YE, J.; ZHANG, Y.; CHANG, J. Preparation of biomass hydrochar derived
sulfonated catalysts and their catalytic effects for 5-hydroxymethylfurfural production.
RSC Advances, v. 3, n. 20, p. 7360—7366, 2013. Disponivel em: <h>. .

KHAYOON, M. S.; HAMEED, B. H. Acetylation of glycerol to biofuel additives over
sulfated activated carbon catalyst. Bioresource Technology, v. 102, n. 19, p. 9229—
9235, 2011. Elsevier Ltd.

KHAYOON, M. S.; HAMEED, B. H. Acetylation of glycerol to biofuel additives over
sulfated activated carbon catalyst. Bioresource Technology, v. 102, n. 19, p. 9229—
9235, 2011.

KOTWAL, M.; DESHPANDE, S. S.; SRINIVAS, D. Esterification of fatty acids with
glycerol over Fe—Zn double-metal cyanide catalyst. Catalysis Communications, v. 12,
n. 14, p. 1302-1306, 2011.

KOZHEVNIKOV, |I. V. Catalysis by heteropoly acids and multicomponent
polyoxometalates in liquid-phase reactions. Chemical Reviews, v. 98, n. 96, p. 171-198,
1998.

LAZZERI, M.; BARREIRO, A. Carbon-Based Nanoscience. Elements, v. 10, p. 447-452,
2014.

LIU, F.; ZUO, S.; XIA, X.; et al. Generalized and high temperature synthesis of a series of
crystalline mesoporous metal oxides based nanocomposites with enhanced catalytic
activities for benzene combustion. Journal of Materials Chemistry A, v. 1, n. 12, p.
4089, 2013.

MATOS, J.; ROSALES, M.; DEMIR-CAKAN, R.; TITIRICI, M. M. Methane conversion
on Pt—Ru nanoparticles alloy supported on hydrothermal carbon. Applied Catalysis A:
General, v. 386, n. 1-2, p. 140-146, 2010.

MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA. BIODIESEL - Programa Nacional de Producéo e
Uso de Biodiesel. Disponivel em:
<http://www.mme.gov.br/programas/biodiesel/menu/biodiesel/perguntas.html>.  Acesso
em: 6/5/2015.

MOTA, C. J. A;; SILVA, C. X. A. DA; GONCALVES, V. L. C. Gliceroquimica: novos
produtos e processos a partir da glicerina de producdo de biodiesel. Quimica Nova, v.
32, n. 3, p. 639-648, 2009.

NAKAMOTO, K. Infrared and Raman Spectra of Inorganicand Coordination
Compounds - Part A. Sixth ed.2009.



OKPALUGO, T. I. T.; PAPAKONSTANTINOU, P.; MURPHY, H.; MCLAUGHLIN, J;
BROWN, N. M. D. High resolution {XXPS} characterization of chemical functionalised
{MWCNTSs} and {SWCNTSs}. Carbon, v. 43, n. 1, p. 153-161, 2005.

PAGLIARO, M.; CIRIMINNA, R.; KIMURA, H.; ROSSI, M.; PINA, C. DELLA. From
Glycerol to Value-Added Products. Angewandte Chemie International Edition, v. 46,
n. May 2002, p. 4434-4440, 2007.

PAVIA, D.; LAMPMAN, G.; KRIZ, G.; VIVIAN, J. Introducao a Espectroscopia.
Tradugéo d ed.2010.

RAFI, J. M.; RAJASHEKAR, A.; SRINIVAS, M.; et al. Esterification of glycerol over a
solid acid biochar catalyst derived from waste biomass. RSC Advances, v. 5, p. 44550—
44556, 2015.

REDDY, P. S.; SUDARSANAM, P.; RAJU, G.; REDDY, B. M. Synthesis of bio-additives:
Acetylation of glycerol over zirconia-based solid acid catalysts. Catalysis
Communications, v. 11, n. 15, p. 1224-1228, 2010.

REICHE, S.; BLUME, R.; ZHAO, X. C.; et al. Reactivity of mesoporous carbon against
water — An in-situ {XPS} study. Carbon, v. 77, p. 175-183, 2014.

ROMERO-ANAYA, A. J; OUZZINE, M.; LILLO-RODENAS, M. A.; LINARES-
SOLANO, A. Spherical carbons: Synthesis, characterization and activation processes.
Carbon, v. 68, p. 296-307, 2014.

RYU, J.; SUH, Y.-W.; SUH, D. J.; AHN, D. J. Hydrothermal preparation of carbon
microspheres from mono-saccharides and phenolic compounds. Carbon, v. 48, n. 7, p.
1990-1998, 2010.

SEVILLA, M.; FUERTES, A. B. The production of carbon materials by hydrothermal
carbonization of cellulose. Carbon, v. 47, n. 9, p. 2281-2289, 2009.

SEVILLA, M.; FUERTES, A. B. Chemical and structural properties of carbonaceous
products obtained by hydrothermal carbonization of saccharides. Chemistry - A
European Journal, v. 15, p. 4195-4203, 2009.

SING, K. S. W.; EVERETT, D. H.; HAUL, R. A. W.; et al. INTERNATIONAL UNION
OF PURE COMMISSION ON COLLOID AND SURFACE CHEMISTRY
INCLUDING CATALYSIS * REPORTING PHYSISORPTION DATA FOR GAS /
SOLID SYSTEMS with Special Reference to the Determination of Surface Area and
Porosity. Pure & Applied Chemistry, v. 57, n. 4, p. 603-619, 1985.

SUN, X.; LI, Y. Colloidal Carbon Spheres and Their Core/Shell Structures with Noble-
Metal Nanoparticles. Angewandte Chemie, v. 116, n. 5, p. 607-611, 2004.

TESTA, M. L.; PAROLA, V. LA; LIOTTA, L. F.; VENEZIA, A. M. Screening of different
solid acid catalysts for glycerol acetylation. Journal of Molecular Catalysis A:
Chemical, v. 367, p. 69-76, 2013.



TITIRICI, M. M. Hydrothermal Carbonisation : A Sustainable Alternative to Versatile
Carbon Materials, 2012. Universitat Potsdam Potsdam.

TITIRICI, M.-M.; ANTONIETTI, M. Chemistry and materials options of sustainable
carbon materials made by hydrothermal carbonization. Chemical Society reviews, v. 39,
n. 1, p. 103-16, 2010.

TITIRICI, M.-M.; ANTONIETTI, M.; THOMAS, A. A generalized synthesis of metal
oxide hollow spheres using a hydrothermal approach. Chemistry of Materials, v. 18, n.
16, p. 3808-3812, 2006.

TITIRICI, M.-M.; THOMAS, A.; ANTONIETTI, M. Back in the black: hydrothermal
carbonization of plant material as an efficient chemical process to treat the CO2
problem? New Journal of Chemistry, v. 31, n. 6, p. 787, 2007.

TITIRICI, M.-M.; WHITE, R. J.; FALCO, C.; SEVILLA, M. Black perspectives for a green
future: hydrothermal carbons for environment protection and energy storage. Energy &
Environmental Science, v. 5, n. 5, p. 6796, 2012.

TOUPANCE, T.; KERMAREC, M.; LOUIS, C. Metal Particle Size in Silica-Supported
Copper Catalysts. Influence of the Conditions of Preparation and of Thermal
Pretreatments. The Journal of Physical Chemistry B, v. 104, p. 965-972, 2000.

UNUR, E. Functional nanoporous carbons from hydrothermally treated biomass for
environmental purification. Microporous and Mesoporous Materials, v. 168, n. 0, p.
92-101, 2013.

VIANNA, J. N. DE S.; FARIA, M. E. S. DE; DUARTE, L. M. G. A producao de biodiesel
no Brasil: a contribuicdo da soja e de outras oleoginosas. .

WANG, Q.; LI, H.; CHEN, L.; HUANG, X. Monodispersed hard carbon spherules with
uniform nanopores. Carbon, v. 39, n. February, p. 2211-2214, 2001.

WU, Q.; LI, W.; TAN, J; WU, Y.; LIU, S. Hydrothermal carbonization of
carboxymethylcellulose: One-pot preparation of conductive carbon microspheres and
water-soluble fluorescent carbon nanodots. Chemical Engineering Journal, v. 266, p.
112-120, 2015.

XIE, Y.; SHERWOOD, P. M. A. X-ray Photoelectron Spectroscopic Studies of Carbon
Fiber Surfaces . 11 . Differences in the Surface Chemistry and Bulk Structure of
Different Carbon Fibers Based on Poly ( acrylonitrile ) and Pitch and Comparison with
Various Graphite Samples. Chemistry of Materials, v. 2, p. 293-299, 1990.

XIONG, H.; MOTCHELAHO, M. A;; MOYO, M.; JEWELL, L. L.; COVILLE, N. J. Effect
of Group | alkali metal promoters on Fe/CNT catalysts in Fischer—Tropsch synthesis.
Fuel, v. 150, p. 687-696, 2015.

YAQ, C.; SHIN, Y.; WANG, L.-Q.; et al. Hydrothermal Dehydration of Aqueous Fructose
Solutions in a Closed System. The Journal of Physical Chemistry C, v. 111, n. 42, p.
15141-15145, 2007.



YU, G.; SUN, B.; PEI, Y.; et al. FexOy@C Spheres as an Excellent Catalyst for
Fischer—Tropsch Synthesis. Journal of the American Chemical Society, v. 132, n. 3, p.
935-937, 2010.

YU, L.; FALCO, C.; WEBER, J.; et al. Carbohydrate-derived hydrothermal carbons: a
thorough characterization study. Langmuir : the ACS journal of surfaces and colloids,
v. 28, n. 33, p. 12373-83, 2012.

ZARBIN, A. J. G. Quimica de (Nano)materiais. Quimica Nova, v. 30, n. 6, p. 1469-1479,
2007.

ZBORIL, R.; MASHLAN, M.; PETRIDIS, D. Ilron(lll) Oxides from Thermal
ProcessesSynthesis, Structural and Magnetic Properties, Mdssbauer Spectroscopy
Characterization, and Applicationst. Chemistry of Materials, v. 14, n. 3, p. 969-982,
2002.

ZHANG, M.; YANG, H.; LIU, Y.; et al. Hydrophobic precipitation of carbonaceous
spheres from fructose by a hydrothermal process. Carbon, v. 50, n. 6, p. 2155-2161,
2012.

ZHAO, N.; WU, S.; HE, C.; et al. One-pot synthesis of uniform Fe304 nanocrystals
encapsulated in interconnected carbon nanospheres for superior lithium storage
capability. Carbon, v. 57, p. 130-138, 2013.

ZHOU, X.; YOU, S.-J.; WANG, X.-H.; et al. Hydrothermal synthesis of magnetic carbon
microspheres for effective adsorption of Cd(Il) in water. Journal of Chemical
Technology & Biotechnology, v. 89, n. 7, p. 1051-1059, 2014.

ZHU, X.; LIU, Y.; ZHOU, C.; et al. A novel porous carbon derived from hydrothermal
carbon for efficient adsorption of tetracycline. Carbon, v. 77, p. 627-636, 2014.



